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内 容 简 介 


《现代 晶体 学 ?由 4 卷 组 成 ,原著 俄 文 版 和 英文 版 近乎 同 
时 出 版 ,出 版 后 曾 在 整个 学 术 界 引起 了 很 大 反响 .1994 年 《 现 
{Nan ARSE aS 1 英文 扩展 第 2 版 出 版 ,1994 年 和 2000 年 分 别 
出 版 了 《现代 晶体 学 ) 卷 2 英文 扩展 第 2 版 和 第 3 版 . 

本 书 为 卷 2, 主要 内 容 包括 :晶体 结构 的 形成 原理 ,系统 
介绍 了 化 学 键 、 唱 体 化 学 半径 系 和 晶体 结构 的 几何 规则 ; 唱 
体 结构 的 主要 类 型 ,系统 介绍 了 无 机 晶体 ,有 机 晶体 、 聚 合 
物 、 液 唱和 生物 大 分 子 的 结构 ;晶体 的 能 带 结构 ;点 阵 动力 学 
和 相 变 ;实际 晶体 的 结构 , 主要 介绍 晶体 缺陷 ,包括 点 缺陷 、 
Nise ate ILA ES. 

ASH BY BE Ta AE ARR oP 
子 生物 学 等 专业 的 大 学 生 、 研 究 生 作为 教材 或 教学 参考 书 ， 
并 可 供 有 关 科技 人 员 参 考 . 


译 者 的 话 


在 《现代 晶体 学 着 2 第 1 版 的 前 言 中 ,3 位 著者 (B* K， 伐 因 斯 坦 ,V。 
Me: PERT, V Le 英 丹 博 姆 ) 介 绍 了 书 中 5 章 的 主要 内 容 和 3 位 编著 者 的 
分 工 . 

B，K… 伐 因 斯 坦 是 4 卷 本 《现代 晶体 学 ?的 主编 ,我 们 已 经 在 4 现代 晶体 
学 }) 眷 1 译 者 的 话 ? 中 做 过 比较 详细 的 介绍 . 另 两 位 著者 弗 里 特 金 和 英 丹 博 姆 是 
俄罗斯 晶体 学 研究 所 资深 科学 家 . 弗 里 特 金 在 1973—1980 年 间 出 过 3 本 专著 
(Fridkin V M. PhotoferroelectricsLM]. New York: Springer-Verlag, 1979; 
Fridkin V M. The Physics of the Electro-photographic Process[M]. London, 
New York: The Focal Press, 1973; Fridkin V M. Ferroelectric Semiconduc- 
tors_M]. New York: Plenium Press，1980) . 英 丹 博 姆 是 位 错 理论 专家 ,获得 过 
“俄罗斯 荣誉 科学 家 ”称号 . 

卷 2 第 2 版 的 扩展 由 B， K， 伐 因 斯 坦 联 合 H， A， 基 谢 列 夫 通 信和 院士 ( 生 
物 电 镜 专 家 ,1986 年 因 核糖 体 上 和 蛋白质 生物 合成 的 结构 的 基础 研究 获得 列宁 
奖 ) 等 另外 8 位 专家 完成 .第 2 版 增补 的 内 容 约 占 全 书 的 1/5, 在 伐 因 斯 坦 执 笔 
的 《现代 晶体 学 ; 卷 2 第 2 版 的 前 言 中 介绍 了 新 增 第 6 章 全 部 11 节 (6.1 一 6.11 
节 ) 的 标题 .， 

从 这 些 章节 可 以 看 出 ,新 增 内 容 大 体 上 分 为 3 类 : 

1. 重大 创新 成 果 . 如 6.2 节 中 的 富 勒 烯 (Cso) 获 1996 年 诺 贝尔 化 学 奖 ,6.4 
节 中 的 氧化 物 高 温 超导体 获 1987 年 诺 贝尔 物理 学 奖 ,6.9 THR RAD 
理论 研究 获 1991 年 诺 贝尔 物理 学 奖 . 

2. 已 显著 深化 的 成 果 . 如 6.6 节 中 的 X 射 线 分 析 已 从 一 般 的 (原子 ) 结 构 
分 析 深 化 到 化 学 键 分 析 ;6.8 节 中 的 生物 分 子 晶 体 的 结构 分 析 依 靠 新 的 同步 辐 
射 等 实验 方法 ;6. 11 节 中 的 铁 电 体 中 光 和 热 激 发 相 变 具 有 新 的 特点 . 

3. 已 显著 系统 化 的 成 果 . 如 6.1 节 中 的 结构 分 析 数 据 库 (到 20 址 纪 80 年 
代 研 究 过 的 结构 已 达 约 100 000 个 );6.3 节 中 的 硅 酸 盐 和 相关 化 合 物 的 晶体 化 
学 ;6.7 节 中 的 有 机 晶体 化 学 ,等 等 . 

从 卷 1 和 卷 2 的 增补 内 容 可 以 看 出 ,只 有 在 著名 学 者 牵头 之 下 ,联合 众多 
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的 专家 ,才能 完成 一 个 相当 大 的 学 科 在 相当 长 时 间 内 的 各 方面 重大 进展 (包括 
上 述 分 支 学 科 领 域 获得 的 诺 贝 尔 奖 ) 的 综述 的 任务 . 

2000 年 4 现代 晶体 学 } 卷 2 出 版 了 英文 第 3 版 ,此 时 Be K + 伐 因 斯 坦 院 士 
已 去 世 4 年 ,V ' Ls 英 丹 博 姆 教授 也 已 离 去 .第 3 版 的 前 言 由 Ve M. RER 
金 执笔 ,他 在 前 言 中 指出 : “国际 晶体 学 界 失 去 了 两 位 很 杰出 的 学 者 .” 他 还 说 
明 , 在 英文 第 3 版 出 版 之 前 ,对 这 两 位 学 者 编著 的 第 1 章 、 第 2 章 和 第 5 章 仍 请 
专家 做 了 校订 . 


ABW 高 R 
2011 年 3 月 于 中 国 科学 技术 大 学 


第 2 版 序 


4 卷 本 《现代 晶体 学 》 出 版 于 20 世纪 80 年 代 初期 . 晶体 学 是 发 展 了 几 个 世 
纪 的 老 学 科 , 它 的 基本 概念 和 规律 早已 确立 .然而 20 世纪 所 有 分 支 学 科 的 迅速 
发 展 并 没有 绕 过 晶体 学 .我 们 对 物质 的 原子 结构 .晶体 形成 和 生长 以 及 晶体 的 
物理 性 质 的 知识 不 断 深 化 ,有 关 的 实验 方法 也 经 常 得 到 改进 .为 了 使 4 现代 晶体 
学 ) 和 名副其实 ,我 们 必须 丰富 它 的 内 容 、 补 充 新 的 资料 . 

第 1 版 的 大 部 分 内 容 仍旧 保留 ,但 若干 章节 已 经 更 新 ;有些 内 容 已 经 改进 
并 补充 了 新 的 图 例 .值得 重视 的 许多 新 结果 被 总 结 在 各 卷 的 更 新 章节 中 .显然 ， 
我 们 不 能 忽视 20 世纪 80 年 代 发 现 的 准 晶体 和 高 温 超 导体 、 分 子 束 外 延 的 进 
展 , 表 面 熔 化 、 非 本 征 铁 电 体 、 无 公 度 相等 .我 们 还 增加 了 已 在 晶体 学 中 得 到 应 
用 的 新 实验 方法 ,如 扫描 隧道 显 微 术 、.EXAFS、X 射线 强度 的 位 置 灵敏 探测 器 
等 .参考 文献 也 做 了 补充 和 修改 . 

《现代 晶体 学 ) 第 2 版 的 修订 ?主要 是 由 第 1 版 的 作者 完成 的 .我 们 的 一 些 
同事 还 提供 给 我 们 新 的 结果 、 图 例 和 文献 .在 此 我 们 向 他 们 全 体 表示 惠 心 的 
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@ 《现代 晶体 学 ;第 2 版 的 修订 限于 卷 1(1994 年 出 第 2 版 ) 和 卷 2(2000 年 出 第 3 版 ) ， 
卷 3 和 卷 4 的 修订 尚未 完成 . 一 一 译 者 注 l 
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晶体 学 一 一 关于 晶体 的 科学 一 一 的 内 容 在 它 的 发 展 过 程 中 得 到 不 断 的 丰 
富 .虽然 人 类 在 古代 就 对 晶体 发 生 了 兴趣 ,但 直到 17 一 18 世纪 , 晶体 学 才 作 为 
独立 的 分 支 学 科 开 始 形成 . 当时 发 现 了 控制 晶体 外 形 的 基本 规律 ,发 现 了 光 的 
双 折 射 现象 . 晶体 学 的 发 生 和 发 展 在 相当 长 的 时 间 内 曾 和 矿物 学 密切 相关 , 矿 
物 学 的 最 完整 的 研究 对 象 正 是 晶体 . 后 来 晶体 学 和 化 学 接近 ,因为 晶体 外 形 和 
它 的 组 分 密切 相关 并 且 只 能 以 原子 分 子 概念 为 基础 加 以 说 明 .20 世纪 晶体 学 趋 
向 于 物理 学 ,因为 新 发 现 的 晶体 固有 的 光学 、 电 学 .力学 、 磁 学 现象 愈 来 愈 多 . 数 
学 方法 后 来 也 应 用 到 晶体 学 中 来 ,特别 是 对 称 性 理论 在 19 世纪 末 发 展 成 完整 
的 经 典 理论 (建立 了 空间 群 理论 ) .数学 方法 的 应 用 还 体现 在 晶体 物理 的 张 量 运 
算 上 . 

20 世纪 初 发 现 了 晶体 的 X 射线 衍射 ,这 使 得 晶体 学 以 至 整个 物质 原子 结 
构 科 学 发 生 了 全 面 的 变化 .固体 物理 也 得 到 了 新 的 推动 . 晶体 学 方法 ,首先 是 X 
HRT AMT» 开始 渗透 到 其 他 许多 分 支 科学 ,如 材料 科学 .分 子 物理 学 和 化 学 
等 .随后 发 展 起 来 的 有 电子 衍射 和 中 子 衍 射 结构 分 析 , 它 们 不 仅 补 充 了 XX 射线 
结构 分 析 方 法 ,并 且 还 提供 了 有 关 晶 体 的 理想 和 实际 结构 的 一 系列 新 的 知识 . 
电子 显 微 术 和 其 他 现代 物质 研究 方法 (光学 .电子 顺 磁 和 核磁 共振 方法 等 ) 也 给 
出 晶体 的 大 量 原子 结构 .电子 结构 .实际 结构 的 结果 ， 

晶体 物理 得 到 迅猛 发 展 ,在 晶体 中 发 现 了 许多 独特 的 现象 ,这 些 现象 在 技 
术 上 得 到 广泛 的 应 用 . 

晶体 生长 理论 ( 它 使 晶体 学 接近 热力 学 和 物理 化 学 ) 的 积累 和 实用 的 人 工 
晶体 合成 方法 的 进展 是 推动 曲 体 学 发 展 的 另外 的 重要 因素 .人 工 晶 体 日 益 成 为 
物理 研究 的 对 象 并 且 开始 迅速 涂 透 到 技术 领域 .人 工 晶 体 的 生产 对 传统 技术 分 
支 ,如 材料 机 械 加 工 、 精 密 仪 器 制造 ,珠宝 工业 等 有 重要 的 推动 ,后 来 又 在 很 大 
程度 上 影响 了 许多 重要 分 支 ,如 无 线 电 电子 学 、 半 导体 和 量子 电子 学 、 光 学 ( 包 
括 非 线性 光学 ) 和 声学 等 的 发 展 .寻找 具有 重要 实用 性 质 的 晶体 .研究 它们 的 结 
构 , 发 展 新 的 合成 技术 是 现代 科学 的 重大 课题 和 技术 进步 的 重要 因素 . 

应 当 把 晶体 的 结构 、 生 长 和 性 质 作 为 一 个 统一 的 问题 来 研究 .这 三 个 不 可 
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分 割地 联系 在 一 起 的 现代 晶体 学 领域 是 互相 补充 的 .不 仅 研究 晶体 的 理想 结 
构 、. 而 且 研 究 带 有 各 种 缺陷 的 实际 结构 的 好 处 是 :这 样 的 研究 路 线 可 以 指导 我 
们 找到 具有 珍贵 性 质 的 新 晶体 ,使 我 们 能 利用 各 种 控制 组 分 和 实际 结构 的 方法 
来 完善 合成 技术 .实际 晶体 理论 和 晶体 物理 的 基础 是 晶体 的 原子 结构 、 唱 体 生 
长 微观 和 宏观 过 程 的 理论 和 实验 研究 . 这 种 处 理 唱 体 结构 .晶体 生长 和 晶体 性 
质 的 方法 具有 广 病 的 前 景 ,并 决定 了 现代 晶体 学 的 特点 . 

晶体 学 的 分 支 以 及 它们 和 相 邻 学 科 间 的 一 系列 联系 可 以 用 下 面 的 示意 图 
表示 出 来 .各 个 分 支 间 互 相交 叉 ,不 存在 严格 的 界线 .图 中 的 箭头 只 表示 分 支 间 
占 优势 的 作用 方向 ,一 般 来 说 ,相反 的 作用 也 存在 ,影响 是 双向 的 . 


固体 物理 
电子 性 质 、 声 子 谱 
粒子 和 准 粒子 

物理 性 质 的 互 作 用 


图 1 晶体 学 的 分 支 学 科 以 及 它们 和 其 他 学 科 之 间 的 联系 


晶体 学 在 图 中 恰当 地 位 于 中 心 部 位 . 它 的 内 容 有 :对 称 性 理论 .用 衍射 方法 
和 晶体 化 学 方法 进行 的 晶体 结构 研究 .实际 晶体 结构 研究 .晶体 生长 和 合成 及 
晶体 物理 . 

晶体 学 的 理论 基础 是 对 称 性 理论 , 近 若 干 年 来 它 得 到 了 显著 的 发 展 . 

晶体 原子 结构 的 研究 目前 已 经 扩展 到 非常 复杂 的 晶体 , 晶 胞 中 包含 几 百 至 
几 千 个 原子 .含有 各 种 缺陷 的 实际 晶体 的 研究 愈 来 愈 重 要 . 由 于 物质 原子 结构 
研究 方法 的 普 适 性 和 各 种 衍射 方法 的 相似 性 ,晶体 学 已 经 发 展 成 为 不 仅 是 晶体 
结构 的 分 支 科学 ,而 且 是 一 般 凝 聚 态 的 分 支 科学 . 
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晶体 学 理论 和 方法 的 具体 应 用 使 结构 晶体 学 涂 透 进 物理 冶金 学 .材料 科 
学 .矿物 学 有 机 化 学 ,聚合 物化 学 、 分 子 生物 学 和 非 晶 态 固体 、 液 体 、 气 体 的 研 
究 中 ， 蝇 体 的 生长 和 成 核 长 大 过 程 的 实验 和 理论 研究 带动 了 化 学 和 物理 化 学 的 
发 展 ,不 断 地 对 它们 作出 贡献 . 

卓 体 物理 主要 涉及 部 体 的 电学 .光学 .力学 性 质 以 及 和 它们 密切 相关 的 结 
构 和 对 称 性 . 晶体 物理 与 固体 物理 相近 ,后 者 更 关注 晶体 的 物理 性 质 的 一 般 规 
律 和 品格 能 谱 的 分 析 . 

《现代 晶体 学 》 的 头 两 卷 小 及 晶体 的 结构 ,后 两 卷 涉及 晶体 生长 和 品 体 的 物 
理性 质 .我 们 的 叙述 力图 使 读者 能 从 本 书 得 到 晶体 学 所 有 重要 问题 的 基本 知 
识 .由 于 篇 幅 有 限 , 一 些 章节 是 浓缩 的 ,如 果 不 限 篇 幅 , 则 不 少 章节 可 以 展开 成 
为 专著 ,幸运 的 是 ,一 系列 这 样 的 晶体 学 专著 已 经 出 版 了 . 

本 书 的 意图 是 :在 相互 联系 之 中 讲述 晶体 学 的 所 有 分 支 学 科 , 也 就 是 把 晶 
体 学 看 成 一 门 统一 的 科学 ,阐明 晶体 结构 统一 性 和 多 样 性 的 物理 含义 . 书 中 从 
晶体 学 角度 描述 晶体 生长 过 程 中 和 晶体 本 身 发 生 的 物理 化 学 过 程 和 现象 ,阐明 
晶体 性 质 和 结构 .生长 条 件 的 关系 . 

4 卷 本 的 读者 对 象 是 :在 具体 学 .物理 、 化 学 .矿物 学 等 领域 工作 的 研究 人 
员 ,研究 各 种 材料 的 结构 ,性质 和 形成 的 专家 ,从 事 合成 晶体 和 用 晶体 组 装 技术 
设备 的 工程 师 和 技术 人 员 . 我 们 希望 本 书 对 大 学 和 学 院 中 的 晶体 学 .固体 物理 
和 相关 专业 的 大 学 生 和 研究 生 也 是 有 用 的 . 

《现代 晶体 学 》 是 由 前 苏联 科学 院 唱 体 学 研究 所 的 许多 作者 一 起 编写 的 . 编 
写 过 程 中 得 到 许多 同事 们 的 帮助 和 建议 .本 书 俄 文 版 出 版 不 久 就 出 了 英文 版 ， 
在 英文 版 中 增加 了 一 些 最 新 的 成 果 ,在 若 于 处 做 了 一 些 补充 和 改进 . 


eK RAME 
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4 卷 本 《现代 晶体 学 》 中 卷 2 的 内 容 是 晶体 的 结构 . 它 已 经 出 版 过 两 版 ,第 1 
版 出 版 于 1982 年 ,第 2 版 出 版 于 1995 年 .在 以 后 的 几 年 中 ,B* K… 伐 因 斯 坦 教 
授 和 V。L*， 英 有 丹 博 姆 教授 离开 了 我 们 .国际 晶体 学 界 失 去 了 两 位 很 杰出 的 学 
者 .他 们 是 本 书 的 主要 作者 . 

出 版 于 新 千年 前 夜 的 第 3 版 ,对 正文 做 了 一 些 修 订 , 增 加 了 一 些 文献 .在 
此 ,本 人 愿意 对 审读 第 5 章 ( 作 者 为 VY，L: 英 丹 博 姆 ) 的 S. Pikin 教授 和 校 阅 
第 1 章 与 第 2 章 ( 作 者 为 B* K RARE) W W. Melik-Adamian 博士 表示 诚 
垫 的 感谢 . 


Vi Ms HERS 
2000 年 4 月 于 莫斯科 
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《现代 晶体 学 3 卷 2 第 2 版 的 名 称 仍然 是 “晶体 的 结构 ”, 但 是 它 已 经 补充 了 
1982—1992 年 间 得 到 的 元 素 , 有 机 和 无 机 结构 以 及 生物 结构 的 新 的 晶体 结构 知 
识 . 对 第 1 版 的 1 一 5 章 已 做 了 一 些 修改 ,但 最 重要 的 扩展 是 增加 了 第 6 章 “ 结 
构 晶 体 学 的 新 进展 ”. 这 一 章 包括 以 下 由 不 同 专家 编写 的 11 (6. 1 —6. 1149): 


6.1 
6.2 
6.3 
6.4 
6.5 
6.6 
6.7 
6.8 
6.9 


结构 分 析 的 进展 “数据库 (N.G. Furmanova 编写 ) 
Beane att (BK + 伐 因 斯 坦 编写 ) 

硅 酸 盐 和 相关 化 合 物 的 晶体 化 学 〈D. Yu. Pushcharovsky 编写 ) 
超 导 电 体 的 结构 〈V.I.Simonov，B.K 。 伐 因 斯 坦 编写 ) 

组 件 结构 Maik Mh (B.B.Zvyagin 编写 ) 

研究 化 学 键 的 XX 射线 分 析 〈V.G.Tsirelson 编写 ) 

有 机 晶体 化 学 〈N.G. Furmanova, G.N. Tishchenko 编写 ) 
生物 分 子 晶体 的 结构 研究 B- K 伐 因 斯 坦 编写 ) 

液晶 中 的 序 (B.I. Ostrovsky 编写 ) 


6.10 LB 膜 (L.A.Feigin 编写 ) 

6.11 铁 电 体 中 光 和 热 激发 的 相 变 (V。M + 弗 里 特 金 编写 ) 

文献 已 经 过 修订 并 补充 了 新 的 条 目 . 

作者 对 认真 帮助 本 书 编写 的 V. V. Udalova, I.I. Man, I. L. Tolstova, 
L. A. Antonova ŽIR WE RR. 
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1994 年 6 月 于 莫斯科 
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《现代 晶体 学 ; 卷 2 论述 晶体 的 结构 , 它 是 《现代 晶体 学 ) 卷 1 的 续集 . 卷 1 
论述 晶体 的 对 称 性 ,晶体 几何 和 研究 晶体 原子 结构 和 实际 结构 的 方法 ,本 卷 论 
述 晶 体 点 阵 的 原子 结构 和 电子 结构 概念 .晶体 点 阵 动 力学 和 实际 晶体 的 微 结 
i. 晶体 结构 是 在 一 定 热力 学 条 件 下 ,在 晶体 形成 和 生长 的 过 程 中 发 展 起 来 的 . 
《现代 晶体 学 } 卷 3 将 处 理 这 些 问 题 《 现 代 唱 体 学 》 卷 4 将 阐明 已 形成 的 晶体 如 
何 决定 着 晶体 的 物理 性 质 . 

本 卷 第 1 章 详细 介绍 的 基础 知识 包括 ;晶体 原子 结构 的 理论 .原子 间 化 学 
键 的 理论 .晶体 化 学 的 基本 概念 .晶体 结构 形成 和 点 阵 能 的 几何 原理 与 对 称 性 
原理 ， 

第 2 章 氢 述 元 素 .无 机 化 合 物 和 有 机 化 合 物 、 金 属 和 合金 的 晶体 结构 的 主 
要 类 型 .大 多 数 唱 体 学 书籍 实际 上 忽略 了 聚合 物 .液晶 和 生物 晶体 .生物 大 分 子 
的 结构 ,本 书 则 对 它们 进行 了 认真 的 介绍 .以 上 两 章 由 伐 因 斯 坦 执笔 . 

第 3 章 叙 述 品 体 点 阵 的 电子 理论 和 能 带 结构 的 基础 知识 . 

第 4 章 涉 及 品格 动力 学 和 相 变 .讨论 的 问题 主要 是 :晶体 中 原子 的 振动 , 晶 
体 的 热 容量 和 热传导 ,以 及 晶体 热力 学 特性 、 对 称 性 和 相 变 的 关系 .第 3 章 和 
第 4 章 由 弗 里 特 金 执 笔 .其 中 的 4.8 WH E. B. Loginov 编写 .这 两 章 是 晶体 
学 和 固体 物理 之 间 的 桥梁 ,它们 为 晶体 的 许多 物理 性 质 的 处 理 提供 了 微观 的 
方案 . 

最 后 ,第 5 章 不 再 把 晶体 结构 看 做 由 原子 组 成 的 具有 严格 周期 性 的 系统 ， 
而 是 看 做 存在 各 种 缺陷 的 实际 结构 .这 一 章 对 晶体 缺陷 的 主要 类 型 进行 了 分 类 
和 分 析 , 重点 介绍 位 错 理论 . 这 些 知识 有 助 于 我 们 理解 卷 3 涉及 的 实际 晶体 结 
构 的 形成 机 制 .同时 ,它们 还 为 阅读 论述 晶体 物理 性 质 的 卷 4 打 下 了 基础 , 因 
为 许多 物理 性 质 ,特别 是 力学 性 质 与 实际 结构 密切 相关 .第 5 章 由 英 丹 博 姆 
执笔 . 

作者 对 为 本 书 的 编写 提供 过 帮助 的 L.A. Feigin, A.M. Mikhailov, V.V. 
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Udalova, G. H. Tishchenko, I. I. Man, E. M. Volonkova 以 及 其 他 许多 同事 
表示 感谢 . 


BK- RAME VM RERE VeL. ARH 
1982 年 4 月 于 莫斯科 
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第 1 章 晶体 原子 结构 的 形成 原理 
1.1 原子 的 结构 
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晶体 是 原子 的 组 合 
原子 中 的 电子 
多 电子 原子 和 周期 表 


原子 间 化 学 键 


化 学 键 的 类 型 
离子 键 

共 价 键 ” 价 键 法 
He HE 

分 子 轨道 (MO) 法 
晶体 中 的 共 价 键 
共 价 键 的 电子 密度 
金属 键 
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3.2 势能 的 计算 

.3.3 有 机 结构 

a REAPER 

4.1 RFR ES 

4.2 原子 半径 

.4.3 离子 半径 

4.4 强 键 的 原子 -离子 半径 系 
.4.5 分 子 间 半径 系 

4.6 Behe tS 

晶体 原子 结构 的 几何 规则 

5.1 晶体 的 物理 模型 和 几何 模型 
5.2 kW ey Bo 

.5.3 FRESE Je 

结构 单元 对 称 性 和 晶体 对 称 性 的 关系 
空间 群 的 出 现 概 率 

配 位 

结构 按 团聚 单元 维 数 的 分 类 
配 位 结构 

配 位 和 原子 尺寸 的 关系 

10 RHR 

11 按 球 密 扒 而 成 的 化 合 物 结构 
.5.12 RARAN EA 
固溶体 和 同形 性 

.6.1 同 构 晶 体 

.6.2 同形 性 

.6.3 替代 固溶体 

.6.4 HR ER 

6.5 调制 结构 和 无 公 度 结构 
6.6 复合 物 超 结构 
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第 2 章 晶体 结构 的 主要 类 型 
2.1 元 素 的 晶体 结构 


.1.1 元 素 结构 的 主要 类 型 


2.1.2 元 素 的 晶体 化 学 性 质 
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金属 间 结 构 

.2.1 固溶体 及 其 有 序 化 
.2.2 电子 化 合 物 

2.3 金属 间 化 合 物 
具有 离子 性 键 的 结构 

3.1 卤化 物 、 氧 化 物 和 盐 的 结构 
3.2 BRB 

3.3 快 离子 导体 

共 价 结构 

络 合 物 和 相关 化 合 物 的 结构 
5.1 络 合 物 

5.2 Peete wy ay 
5.3 金属- 分子 键 (过 渡 金 属 x 444) 
5.4 情 性 元 素 化 合 物 

有 机 品 体 化 学 原理 

6.1 有 机 分 子 的 结构 

6.2 分 子 的 对 称 性 

6.3 BAP OSH HER 
6.4 SHEN EH 

6.5 包 合 物 和 分 子 化 合 物 
聚合 物 的 结构 

7.1 aR AREA 

7.2 聚合 物 链 状 分 子 的 结构 
7.3 聚合 物 材 料 的 结构 
7.4 ROM he 

7.5 聚合 物 结构 中 的 无 序 
液晶 结构 

8.1 Mie PW PH 
8.2 液晶 序 的 类 型 

生物 材料 的 结构 

.9.1 生物 分 子 的 类 型 

.9.2 蛋白质 结构 原理 

.9.3 纤维 蛋白 

9.4 REA 


目录 | 017 


018 | 目录 
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272 4.3 ZEE 相 变 
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4.8 相 变 和 晶体 对 称 性 
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第 5 章 实际 晶体 的 结构 
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第 6 章 结构 晶体 学 的 新 进展 
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6.7.2 大 有 机 分 子 

6.7.3 二 次 键 

6.8 生物 分 子 晶体 的 结构 研究 
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晶体 中 原子 互相 接触 ,它们 的 外 壳 层 电子 相互 作用 形成 化 学 键 . 晶体 结构 
的 形成 条 件 是 温度 足够 低 ,这 时 原子 间 吸 引 势 能 显著 超过 原子 的 热 运动 动能 . 
决定 晶体 结构 多 样 性 的 因素 有 :晶体 的 组 分 .组 成 原子 本 身 的 化 学 特性 (化 学 键 
的 性 质 、 电 子 密度 分 布 ) 和 元 胞 中 原子 的 几何 排列 .晶体 结构 的 许多 重要 特性 ， 
如 原子 间距 离 . 配 位 等 ,可 以 用 几何 模型 来 描述 .模型 中 原子 被 看 成 具有 一 定 半 
径 的 刚 球 . 


1.1 原子 的 结构 


1.1.1 晶体 是 原子 的 组 合 


晶体 结构 中 的 每 一 个 原子 都 以 一 定 的 距离 与 最 近邻 原子 成 键 . 它 还 直接 地 
或 通过 最 近邻 原子 间接 地 和 次 近邻 原子 ,以 至 更 远 的 原子 相互 作用 , 即 最 终 和 
整个 结构 相互 作用 .晶体 的 形成 始终 来 自 于 原子 的 集体 互 作 用 ,虽然 有 时 它 被 
看 成 近似 的 对 相互 作用 .晶体 点 阵 中 的 原子 集合 还 通过 点 阵 的 内 豪 的 热 振 动 系 
连接 在 一 起 . 

化 学 键 、 化 合 价 等 概念 在 晶体 化 学 和 晶体 结构 理论 中 起 着 重要 的 作用 .这 
些 概 念 主要 是 为 了 解释 分 子 结构 而 发 展 起 来 的 ,而 在 晶体 中 必须 考虑 全 部 原子 
的 相互 作用 .让 我 们 举 最 简单 的 化 合 物 NaCl 为 例 ,如果 我 们 按照 原子 的 化 合 价 
和 Na HEE C 带 负 电 的 概念 把 分 子 式 写 成 Na"CL ,这 样 似乎 认为 晶体 是 由 
Na*Cl “分 子 ” 构 成 的 .实际 上 ,NaCl 以 及 绝 大 多 数 离子 . 共 价 、 金 属 结构 中 完 
全 没有 分 子 , NaCl 表达 的 是 这 些 原 子 的 高 度 对 称 的 堆积 :每 一 种 原子 周围 有 6 
个 最 近邻 异类 原子 .12 个 次 近邻 同类 原子 等 等 . 当然 ,在 有 些 晶体 中 , 分 子 或 其 
他 稳定 的 原子 群 仍 保持 它们 的 个 性 .在 这 种 场合 需要 弱 作 用 力 把 这 些 原子 群 结 
合成 为 晶体 .还 可 以 有 许多 中 间 的 状态 ， 

具体 晶体 结构 的 “计算 ”任务 是 非常 复杂 的 ,因此 可 行 的 是 :总 结 有 关 化 学 
键 和 价 的 大 量化 学 数据 ,利用 有 关 原 子 互 作用 性 质 和 粒子 的 多 体 作 用 的 量子 力 
学 知识 ,特别 是 利用 衍射 和 其 他 研究 得 到 的 知识 ,概括 成 若干 规律 和 规则 ,用 来 
描述 和 统一 各 种 晶体 结构 的 普遍 原理 和 特性 .这 里 的 一 部 分 有 严格 的 理论 基础 
并 可 以 定量 地 表达 出 来 , 另 一 部 分 则 是 半 经 验 的 或 定性 的 规则 .所 有 这 些 理论 
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和 经 验 的 知识 组 成 了 晶体 原子 结构 的 理论 , 即 晶 体 化 学 . 它 使 我 们 从 晶体 结构 
的 繁复 的 多 样 性 中 看 清 了 可 靠 的 方向 ,解释 了 它们 的 许多 特点 ,并 使 我 们 能 够 
对 某 些 结构 的 性 质 进行 计算 和 预测 . 

在 这 一 章 中 , 先 介绍 分 子 和 晶体 中 化 学 键 的 普遍 形成 原理 ,接着 考虑 晶体 
结 梅 的 几何 构筑 规律 和 晶体 化 学 的 一 些 普 遍 问题 ,随后 按照 化 学 键 的 性 质 讨论 
晶体 结构 的 基本 类 型 和 分 类 .我 们 还 将 介绍 聚合 物 .液晶 和 生物 物质 的 结构 . 

分 子 和 晶体 中 原子 间 的 化 学 键 是 靠 它们 的 外 层 电子 建立 的 .虽然 晶体 中 的 
原子 在 某 种 程度 上 始终 和 自由 原子 不 同 ,但 是 这 种 差别 实际 上 毫 无 例外 地 只 限 
于 它们 的 外 层 电 子 .外 层 电 子 的 互 作用 、 电 子 结构 的 变化 ,以 及 原子 间 电 子 的 再 
分 布 或 组 成 晶体 共有 “电子 气 ” 等 实际 上 都 是 从 不 同 侧面 对 集合 在 晶体 结构 中 
原子 和 电子 的 状态 的 近似 描述 ,即使 是 由 不 同 荷 电 离子 相互 静电 吸引 的 离子 
键 一 一 最 简单 的 化 学 键 ,也 须要 首先 说 明 为 什么 一 种 原子 失去 电子 成 为 阳离子 
而 另 一 种 原子 得 到 电子 成 为 负离子 是 “有 利 的 ”. 其 次 还 须要 解释 其 他 如 吸引 力 
和 排斥 力 平衡 等 问题 . 

原子 内 层 电 子 的 稳定 性 .外 层 电 子 的 相对 稳定 性 .分 子 和 晶体 化 学 键 中 若 
干 稳定 状态 的 形成 趋势 等 是 化 学 和 晶体 化 学 的 出 发 点 ,由 此 可 以 对 原子 的 可 能 
的 排列 进行 分 析 , 因此 我 们 必须 复习 一 些 原 子 结构 的 基础 知识 . 


1.1.2 原子 中 的 电子 


原子 中 的 电子 既 受 到 原子 核 的 球 对 称 库仑 场 Ze/r 的 作用 ,又 相互 作用 (由 
静电 力 引 起 的 相互 排斥 ?并 服从 泡 利 原理 . 一 个 原子 中 电子 的 定 态 可 以 用 薛 定 
AE AY = EW 描述 ,方程 解 出 的 波 函 数 Vx, yz) ER BR. 模 量 的 
YR | Wl? = ww" 代表 在 (x,y,z) 处 发 现 电子 的 几率 ,也 就 是 原子 的 电子 密度 
p(xX,y,2). 

在 和 氧 原子 中 ,以 球 坐 标 表 示 的 醉 定 记 方程 是 


h? 2 e? 
(sany + EVE, 6,9) + EW(r 0,9) = 0. a.n 


它 可 以 有 解析 解 . 
这 组 解 的 每 一 个 都 可 表示 为 
Pam (4059) = RuCr)Ym(g P) = Ru(r)Om(0) DnP). (1.2) 
它 的 特点 是 有 一 套 量子 数 n( 主 量子 数 ) ,1 (轨道 量 子 数 ), m ( 磁 量 子 数 ) ,以 及 
能 量 本 征 值 


2x? me* 
E, =- 


ETR (1.3) 
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毛 原 子 中 的 电子 或 多 电子 原子 中 每 一 个 电子 的 波 函 数 可 和 玻 尔 原子 轨道 

类 比 并 称 做 原子 轨道 (AO) .量子 数 可 以 取 的 值 为 
n = 1,2,; l=0,1,,(n-1); m=0,4+1, £2,°, 41. 
(1.4) 

给 定 n 后 量子 数 的 可 能 的 组 合 有 n2 个 ,其 中 每 一 个 状态 都 具有 相同 的 能 量 , 即 
这 些 状态 是 简 并 的 . 

波 函 数 亚 L(1.2) 式 ] 由 径 向 分 量 R 和 角 分 量 了 组 成 ,在 不 同 量子 数 下 它 可 
以 具有 不 同 的 对 称 性 . 对 称 性 由 Yu 的 类 型 决定 并 可 用 一 个 对 称 或 反对 称 的 点 
群 描述 .图 1.1 是 氨 原 子 起 始 的 几 个 状态 的 径 向 分 量 Ru. 1.2 是 氧 原子 的 几 
个 轨道 ,在 ! = 0(m 也 相应 为 零 ) 的 状态 下 , Yoo = 1; 这样 的 状态 是 球 对 称 的 并 
被 称 为 s 态 (图 1.2a) .例如 能 量 最 低 的 基态 轨道 是 


-_l 二 了 
Pis = Fala, ). (1.5) 


这 里 ay =0.0529 nm 是 玻 尔 半径 , 即 原子 单位 长 度 . 1= 1 的 状态 是 p 态 ,1=2 


图 1.1 H 原子 波 函 数 Y 的 径 向 部 分 Ru 
l. Wioo (1s 基态 ) 32. Wr0053. Winst. Wy ;5. Wan 516， 到 ao 
1A=0.1 nm 
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Ny / 02468 10% 
© Ad ° 012345A 


1.2 下 原子 的 一 些 波 函 数 的 截面 ,表示 为 等 电荷 密度 平方 根 ( Ve7a 引 轮廓 线 ,虚线 
表示 负 值 

(a) Pio (1s) ;(b) War (2p) Cc) Poz (de -y ). 波 图 数 具 有 不 同 的 对 称 性 : Woo BRAT HK, 

Yan 柱 反对 称 (c /m’) , 亚 az 四 角 反 对 称 (4/mam m). m 面 是 节 平 面 , 即 更 在 这 些 面 上 

gpg 


1 之 1 时 轨道 不 再 是 球 对 称 的 . 1 =1 时 有 3 个 可 能 的 轨道 (m =0, +1). 一 
般 的 角 分 量 是 复 函 数 ,但 可 以 从 它们 组 成 实 函 数 . p 轨道 的 3 个 实 函 数 是 


V3 . 
x = oR, (r)sindcose, 
Ps On ? 
V3 Lo 
= — R „u (r)siné@sin¢, 
Py 2k nl p 


V3 
z = —R u Cr)cosð. 
P 2r nl | 


这 些 轨道 是 柱 对 称 的 ,它们 沿 x.y 或 z 轴 拉 长 (图 1.2b). 这 些 函 数 在 三 直 柱 对 
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称 轴 的 反对 称 面 m“( 节 面 ) 的 值 是 零 , 它 们 的 绝对 值 镜面 等 同 ,但 在 m “两 侧 的 
符号 相反 ,因此 它们 应 由 反对 称 点 群 w/m' 描述 .1 =2 的 d 轨道 的 组 态 更 为 复 
杂 ( 图 1.2c).1=3 的 f 态 轨道 更 复杂 得 多 . 
所 有 轨道 是 正 交 和 归 一 的 , 即 它们 遵守 下 列 条 件 : 
coup fle Pe Te 
few; dV = N rar. 
(1.6) 式 的 上 式 表示 :对 每 一 轨道 出 现 电 子 的 儿 率 密度 在 全 部 空间 进行 积分 ,得 
到 的 值 是 1. (1.6) 式 的 下 式 表 示 :任何 一 对 不 同 轨道 的 积分 是 零 , 它 反映 出 轨道 
对 称 性 的 性 质 . 波 函数 的 模 量 的 平方 可 写成 
| wi? = ww = plr). (1.7) 
它 是 给 定 状态 下 原子 中 电子 的 密度 ,P(r) 的 单位 是 单位 体积 中 的 电子 数 .图 是 
ARTE 1s 基态 和 其 他 状态 电子 密度 的 分 布 . 


(1.6) 


3d m=2 


if m=2 


< m= 
3p 


和 氨 原 子 不 同 状态 电子 云 的 空间 分 布 0.3 
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对 | 至 |? 进行 角度 积分 后 得 到 原子 中 电子 的 径 向 分 布 函 数 D(r), 这 时 对 
Ym (90,9) 的 依赖 关系 消失 了 ,对 7 的 依赖 关系 由 Rw《7) 决 定 .对 氨 原 子 和 其 他 
多 电子 原子 nl 态 电子 的 径 向 分 布 消 数 是 
Du(r) = 4r? R3 Cr). (1.8) 
XHA: Ddr 表示 7 Er + dr 球 壳 中 电子 的 总 数 ( 图 1.4a)0. 氧 原子 含 一 个 
电子 ,一 般 原 子 含 Z 个 电子 , 即 
J iw Pav = focrav, = [Denar = z. (1.9) 
氢 原 子 的 径 向 函数 图 (图 1.4b) 清 楚 地 显示 了 电子 径 向 分 布 的 特点 .n = 1 HA 
的 基态 D(r) 的 极 大 值 处 于 r= ao 处 , 即 玻 尔 第 一 轨道 半径 处 . 


eao 
R) 0.5 


PO a es ee Ca E E S 
012345678 A 
(b) 


图 1.4 迄 原 子 电 子 密度 径 向 分 布 函 数 
(a) 波 函 数 径 向 分 量 ROA P. PoE DCr) 的 关系 ;(b) 不 同 态 的 Dr), 
n 了 分 别 为 :1,0(1);2,0(2);2.1(3):3.0(4);3.1(5) 和 3.2(6)( 参 看 图 1.1) 
ER 了 H 轨 道 电 子 结构 的 规律 适用 于 任何 在 中 心 场 中 运动 的 电子 ,因此 它们 
可 用 来 描述 任何 原子 外 层 电 子 的 结构 (假定 内 层 电子 和 核 形成 固定 的 球 对 称 
系统 ). 


1.1.3 多 电子 原子 和 周期 表 


多 电子 波 函 数 的 计算 (原子 或 离子 中 电子 密度 分 布 和 能 级 的 计算 ) 很 复杂 ， 
没有 解析 解 ,和 氧 原子 的 情况 不 同 . 最 严格 的 求 波 函 数 的 方法 是 1928 年 哈 特 里 
提出 来 的 ,1930 年 福 克 做 了 改进 ,这 就 是 考虑 交换 作用 的 自 洽 场 方法 . 原子 中 每 


© (1.7) 式 和 (1.8) 式 中 的 ecCr) 和 DCr) 乘 上 e 后 得 到 电荷 分 布 函数 . 
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个 电子 由 单 电 子 波 函数 轨道) 描述, 每 个 电子 假定 处 在 所 有 其 他 电子 和 核 的 势 
场 中 .可 以 足够 准确 地 假定 这 个 势 是 球 对 称 的 ,这 样 s.p.d.f 等 态 的 波 函 数 类 型 
继续 保持 下 来 .这 些 轨 道 的 形状 和 H 原子 一 样 ( 图 1.5). 我 们 还 要 进一步 考虑 
电子 自 旋 和 泡 利 原理 ;每 个 nlm SUBAREA 1 个 ,而 是 有 2 个 自 旋 相 反 的 
电子 .为 此 还 要 引进 描写 自 旋 坐标 的 量子 数 m, = 土 1/2, 使 轨道 Vv 成 为 自 旋 轨 
道 更 um。 . 


图 1.5 原子 的 s.p、d 轨道 的 示意 图 


对 于 有 N 个 电子 的 系统 ,整个 波 函 数 更 可 以 由 NN + ee Ws CS; 
成 ,这 里 i 是 状态 的 编号 ,j 是 一 组 量子 数 [参看 (1. 34) 式 ]. 根 据 (1. 6) 式 ， 
炎 :(€)) 是 正 交 归 一 的 .这 样 我 们 得 到 的 方程 组 可 以 用 逐次 逼近 法 求解 , 即 同时 
确定 波 函 数 和 与 此 波 函 数 相关 的 自治 场 .从 具有 2 个 电子 的 He 开始 ,就 遇 到 方 
程 中 出 现 的 库仑 作用 交换 项 . 
目前 ,已 经 对 所 有 原子 和 许多 离子 的 波 函 数 进行 了 计算 机 计算 (图 1.6, 
1. 7). 随 着 电子 数目 的 增加 ,更 高 量子 数 的 轨道 被 填充 . 从 图 1.6 可 见 , 尽 管 随 
着 Z 增 大 壳 层 上 电子 数 增多 ,但 是 核 的 库仑 作用 增强 ,使 给 定 周期 内 壳 层 不 断 
收缩 .对 每 一 个 原子 ,电子 都 可 能 从 基态 跃迁 到 量子 数 更 大 能 量 更 高 的 激发 
态 0, 因 此 已 经 对 若干 原子 的 激发 态 进 行 了 计算 . 
利用 上 述 量 子 数 的 组 合 和 相应 原子 能 级 的 排列 ( 它 决 定 电 子 的 填充 次 序 )， 
就 可 以 对 门 捷 列 夫 周 期 表 的 基本 规则 作出 解释 .图 1.8 给 出 了 各 个 能 级 的 填充 


© 化 学 键 理 论 经 常 使 用 的 能 量 单位 有 :eV,kcal/mol, kJ/mol 和 原子 能 量 单 位 a.e.u. 
la.e.u. =27.7 eV,1 eV=23.06 kcal/mol = 96. 48 kJ/mol, 1 kcal =4.184 kJ. 
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由 Fs JEP a d 
原 f EJ sides 原 了 轨道 


2s 2px 2p, 2p: 


-2.861 680 —0.917 95 


z HA 0 9 10 a 
Li | NE eee 
1s?2s © © 


-7.236414 -2.477 74 —0.196 32 


Be 
1s?2s? 
-14.57302  -4.73266 -0.30927 
B 
1s22s22p © 
—24.52906 -7.69533 -0.49470 -0.30983 
© 
1s?2s?2p? 
-37.031 33 -11.32550 -0.705 62 -0.433 33 -0.433 33 
N 
1s22S22p3 o 
-54.400 93 -15.62898 -0.94528 -0.567 54 -0.567 54 —0.567 54 
o © 
1s?2s?2p* 


一 74.809 39 —20.668 60 —1.244 27 -0.631 86 —0.631 86 -0.631 86 


sO- O 
1s?2s?2p° 


-99.409 33 -26.382 65 -1.572 45 -0.729 94 -0.729 94 -0.729 94 


O- © @ 
1s?2s?2p® 


—128.547 1 -32.772 33 -1.93031 -0.850 34 -0.850 34 —0.850 34 


图 1.6 周期 表 上 前 10 个 原子 的 基态 电子 壳 层 结构 ( 波 函 数 平方 ) 和 所 有 组 
成 轨道 的 电子 密度 中 


最 高 等 密度 线 的 值 是 le/ ,相继 的 线 依 次 减 为 1/2, 最 后 的 线 的 值 是 4.9x10e/ai. 总 能 


和 轨道 能 用 原子 能 量 单 位 (1 a.e.u. =27.7 eV) 
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©) 
图 1.7 C(a).Na(b)l Ci(c) 原 子 各 电子 壳 层 的 径 向 分 布 函数 D(r) 


次 序 , 表 1.1 给 出 了 更 系统 的 结果 .应 该 强调 的 是 : n 较 小 时 能 级 的 计算 ,至 少 
能 量 值 的 计算 还 比较 简单 ,量子 数 大 时 计算 变 得 非常 复杂 ,计算 时 需要 参照 光 

HH 后 面 的 He(Z =2) 原 子 的 基态 还 可 容纳 第 二 个 自 旋 相反 的 电子 ,它们 处 
于 同样 的 1s 轨道 上 ,形成 稳定 的 双 电 子 KER. 

按照 图 1.8, 电 子 接着 填充 n = 2 的 各 个 能 级 , 先 填充 !=0 的 2s 能 级 (Li 
和 Be,Z=3,4), 再 填充 6 个 1=1,m =0,+1, 一 1 的 能 级 (B.C、N.、O,F 和 Ne， 
Z=5 一 10). 在 B.C.N 中 先 填充 自 旋 平行 的 3 个 p 态 ,随后 再 填充 自 旋 反 平行 
的 3 个 p 态 ,这 就 是 门 捷 列 夫 表 的 第 二 周期 ,最 后 形成 一 个 稳定 的 8 个 电子 的 L 
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图 1.8 原子 轨道 的 近似 的 能 级 


表 1.1 元 素 的 电子 组 态 和 轨道 半径 no 


Na 3s 3s 
Mg 3s” 3s 
Al 3s°3p! 3p 
Si 3983p 3p 
P 3s? 3p* 3p 
S 3s’ 3p* 3p 
Cl 383p; 3p 
Ar 3s3p’* 3p 
K 4s! 3s 
Ca As? 4s 


原子 的 结构 | 011 


壳 层 (图 1.6). 下 一 个 3s 能 级 比 2p 能 级 高 不 少 .按照 图 1.8 进行 的 填充 形成 
n=3 的 第 三 周期 (Na 一 Ar, Z = 11 一 18), 这 里 的 外 这 层 称 为 MAEA 
1.7b,c). 再 下 面 是 2 个 有 18 个 元 素 的 长 周期 :m = 4, K—Kr, Z = 19—36; 
n=5,Rb 一 Xe,Z=37 一 54( 它 们 的 外 壳 层 分 别 是 N 和 0O 壳 层 ). 下 一 周期 有 32 
个 元 素 ,n =6,Cs—Rn, Z = 55—86. 从 Z = 87 开始 的 最 后 一 个 周期 n = 7. 表 
1.1 给 出 了 原子 中 电子 按 spd f 能 级 的 分 布 . 过渡 元 素 Sc 一 Ni, Y—Pd, RE 
元 素 钢 系 、 铂 族 元 素 、 超 铀 元 素 (包括 Ac 系 ) 的 价 态 的 特点 是 :内 过 层 逐 步 填 江 
而 最 外 层 电子 数 保持 不 变 , 这 样 能 量 上 更 为 有 利 . 
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Z 元 素 BAA SME ro Z TH WFAA 外 壳 层 ro 
21 Sc 3d! 4s? 4s 1.570 62 Sm 4f6s 6s 1.854 
22 Ti 3d? 4s? As 1.477 63 Ev 4f'6s 6s 1.826 
23 V 3d? 4s" 4s 1.401 64 Gd 4f5d6s 6s 1.713 
24 Cr 3d 4s! 4s 1.453 65 Tb 4f 6s? 6s 1.775 
25 Mn 3d4s 4s 1.278 66 Dy 4f"6s 6s 1.750 
26 Fe 3d’ 4s? 4s 1.227 67 Ho  4f''6s? 6s 1.727 
27 Co 3d'4s 4s 1.181 68 Er 4f? 6s" 6s 1.703 
28 Ni 3d: 4s? 4s 1.139 69 Tu 4f" 6s? 6s 1.681 
29 Cu 3d'°4s! 4s 1.191 70 Yb 4f46s? 6s 1.658 
30 Zn = 3d!°4s? 4s 1.065 71 Lu 5d' 6s" 6s 1.553 
31 Ga 4¢4p 4p 1.254 72 Hf 5d’6s? 6s 1.476 
32 Ge 4s4p’ 4p 1.090 73 Ta 5d? 6s? 6s 1,413 
33 AS 48 Ap? áp 0.982 74 W 5d‘ 6s? 6s 1.360 
34 Se 4s? 4p 4p 0.918 75 Re 5d 6s? 6s 1.310 
35 Br 4s’ 4p? 4p 0.851 76 Os 5d° 6s? 6s 1.266 
36 Kr 4s’ 4p*" 4p 0.795 77 Ir 5d’ 6s" 6s 1.227 
37 Rb 5s! 5s 2.287 78 Pt 5d? 6s! 6s 1,221 
38 Sr 5s? 5s 1.836 79 Au 6s! 6s 1.187 
39 Y 4d! 5s? 5s 1.693 80 Hg 6s 6s 1.126 
40 Zr AP 52 5s 1.593 81 TI 6s 6p! 6p 1.319 
41 Nb 4ť5s 5s 1.589 82 Pb 6s’ 6p” 6p 1.215 
42 Mo 4d5s! 5s 1.520 83 Bi 6s" 6p" 6p 1.130 
43 To 459 5s 1.391 | 84 Po  6s%6p* 6p 1.212 
44 Ru 4d75si 5s 1.410 85 At 6s’ 6p* 6p 1.146 
45 Rh 4d:5s 5s 1.364 86 Rn 6ř6p* 6p 1.090 
46 Pd 4d'°* 4d 0.567 87 Fr 7s! 7s 2.447 
47 Ag 5s! 5s 1.286 88 Ra 7S Ts 2.042 
48 Cd 52 5s 1.184 89 Ac 6d'7s* 7s 1.895 
49 In 5s 5p 5p 1.382 90 Th 687s 7s 1.788 
50 Sn 5s 5p" 5p 1.240 91 Pa 5f6d'7s? 7s 1.804 
51 Sb 5s’ 5p* 5p 1.140 92 U 5f6d'7s? 7s 1.775 
52 Te 5s25p4 5p 1.111 93 Np Sf‘6di7s 7s 1.741 
53 I 5s?5p° 5p 1.044 94 Pu 5f4 7s" 7s 1.784 
54 Xe ”5S25p6 * op 0.986 95 Am 5f'7s 7s 1.757 
55 Cs 6s! 6s 2.518 96 Cm 5f6qd7s 7s 1.657 
56 Ba 6s? 6s 2.060 97 Bk 5fe6di7s 7s 1.326 
57 La 5d! 6s? 6s 1.915 98 Cf 5f6d'7s? 7s 1.598 
58 Ce Af? 6s? 6s 1.978 99 Es 5f°6d' 7s" 7s 1.576 
59 Pr 4f 6s? 6s 1.942 100 Fm 5fl16dl7s 7s 1.557 
60 Nd  4f*6s? 6s 1.912 101 Md = 5f"6d'7s? 7s 1.527 
61 Pm 4f6s? 6s 1.882 102 No 5f36di7Ss 7s 1.581 


* ”下 面 的 元 素 包含 此 壳 层 . 
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整个 原子 的 电子 密度 px 是 一 个 快速 下 降 的 函数 (图 1.9a). 这 是 由 每 一 壳 层 电 
子 密 度 的 径 向 函数 (1.8) 式 决定 的 (图 1.7) ,总 径 向 电子 密度 是 各 壳 层 之 和 (图 
1.9b); 

DOr) = 4nr? >) R&C). (1.10) 
原子 的 “ 壳 层 ?结构 只 能 在 径 向 函数 DCr) 中 清楚 地 反映 出 来 (图 1.9b). DCr) 
和 实际 的 电子 密度 pC(r) (图 1. 9a) 不 同 ,是 由 角度 积分 得 来 的 ,引进 了 4xr? 因 
子 . 径 向 函数 的 几 个 峰 是 半径 相近 的 原子 轨道 ( 波 函 数 ) 平 方 的 个 加 引起 的 . 
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图 1.9 Mg 和 Rb 原子 的 电子 密度 (>)(a) 和 径 向 电子 分 布 (bj 及 U 的 径 向 电子 密度 分 布 (c) 
〈a) 中 虚线 表示 晶 格 中 热 振 动 使 A(r) 钝 化 ;(b) 中 2s、3s、3p 等 轨道 (图 1.7) AMI RIL 
个 峰 ;(c) 中 半径 用 对 数 坐标 号 


整个 原子 的 电子 密度 函数 和 各 壳 层 电子 结构 的 函数 都 延伸 到 无 限 远 .但 这 


014 | $18 晶体 原子 结构 的 形成 原理 


些 函 数 豪 减 得 非常 快 .原子 中 电子 密度 的 特征 是 原子 的 均 方 根 半径, 即 
F = | 2 a, (ra = VT. (1.11) 


这 里 Z 由 (1.9) 式 决定 . 原子 中 电子 数 Z 增 大 时 , 核 的 电荷 + Ze 也 增加 ,电子 
向 核 靠拢 ,结果 均 方 根 半 径 下 降 .根据 原子 的 统计 理论 

(Ma ~ 28 (1.12) 
随 着 壳 层 的 填充 和 新 壳 层 的 出 现 ,这 一 统计 的 依赖 关系 中 出 现 一 系列 起 伏 ( 图 
1.10). 


一 一 一 
一 十 一 
一 十 一 
— j 
(ee , 
Li 6 ol 
2 Poe i ae 
fp a E A 
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图 1.10 中 性 原子 的 均 方 根 半径 (rx)( 黑 点 } 和 外 层 轨道 半径 ro( 园 ) 和 Z 的 关系 


各 壳 层 的 特征 是 径 向 函数 极 大 处 的 半径 , 即 所 谓 的 轨道 半径 
ro = r{maxLR?(r)r’]}. — 1.13) 
可 以 自然 地 把 外 层 轨道 半径 r 看 做 原子 的 特征 尺寸 . 表 1.1 根据 Waber, 
Cromer 的 工作 0 给 出 了 原子 中 的 电子 组 态 和 外 层 轨道 半径 ro. Bratsev >) th, 
. 得 到 类 似 的 结果 . 
如 图 1. 10 所 示 , 尽管 给 定 壳 层 中 的 电子 数 增多 , 由 于 核 库 仑 吸引 增强 ,此 
壳 层 的 轨道 半径 减 小 .新 壳 层 形成 后 , 它 的 ro 比 前 一 壳 层 大 得 多 ;随后 新 壳 层 
随 Z 的 增长 再 次 收缩 .这 样 r 和 2 的 关系 呈 “ 锯 齿 ” 状 ,在 周期 内 下 降 ,在 新 过 
屋 形 成 时 突然 上 升 .由 (1.11) 式 给 定 的 (r)a 也 有 类 似 变 化 .但 总 起 来 看 ,r。 是 
随 Z 增 大 而 增 大 的 . 
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原子 中 电子 结构 的 知识 对 晶体 学 的 许多 分 支 都 是 重要 的 .除了 提供 原子 几 
何 特征 的 信息 之 外 , 它 还 是 化 学 键 理 论 的 出 发 点 ,并 被 用 来 计算 原子 的 X 射线 
散射 和 电子 散射 函数 等 . (rw 随 Z 增 大 而 减 小 意味 着 : 在 晶体 电子 密度 的 傅 里 
叶 图 上 重 原子 的 pa 峰 永远 是 尖锐 的 .原子 的 热 运动 虽然 会 使 峰 钝 化 [图 1.9a 虚 
线 , 参 阅 [1.6j( 卷 1) 的 4.1.5 节 ], 但 重 原子 的 这 种 钝 化 比 轻 原 子 小 . 

由 文 射线 结构 分 析 得 到 的 实验 数据 肯定 了 上 述 理论 预言 .由 傅 里 叶 级 数 之 
和 给 出 的 是 晶体 的 电子 密度 , 它 显示 为 各 原子 的 电子 密度 峰 的 组 合 , 即 er) = 
>) Pai Or - 7)) ,而 不 是 径 向 函数 的 组 合 .实验 研究 得 到 的 晶体 pCr) 分 布 和 理 
论 符合 得 很 好 .然而 ,由 于 各 原子 的 电子 密度 随 半径 迅速 下 降 , 再 加 上 晶体 中 热 
运动 引起 的 钝 化 (图 1.9a) ,由 通常 傅 里 叶 合 成 得 到 的 pCr) 分 布 中 分 辨 不 清原 
子 的 各 个 壳 层 .不 过 ,利用 差分 传 里 叶 合 成 (文献 L[1.6],4.7.10 节 ), 可 以 显示 外 
壳 层 ,可 以 研究 化 学 键 引起 的 电子 再 分 布 , 在 后 面 对 此 还 会 进一步 讨论 . 


1.2 原子 间 化 学 键 


1.2.1 化 学 键 的 类 型 


原子 相互 靠近 时 会 形成 化 学 键 , 它 是 外 层 电 子 相互 作用 的 结果 .在 分 子 或 
晶体 中 ,化 学 键 的 形成 使 系统 总 能 和 势能 降低 . 理论 不 仅 应 该 说 明 原 子 间 的 结 
合 , 它 还 要 说 明 所 有 化 学 价 的 实验 数据 ; 它 还 应 说 明 某 些 场 合 下 化 学 键 的 方向 
性 以 及 饱和 性 ; 它 应 给 出 和 实验 相符 的 键 能 值 ;最 后 它 还 应 提供 计算 分 子 和 蝇 
体 性 质 的 基础 .原子 的 结合 是 核 和 所 有 电子 静电 相互 作用 的 结果 ,这 只 能 在 量 
子 力学 的 基础 上 得 到 解释 . 理论 的 主要 原理 在 考察 简单 分 子 时 得 到 了 检验 .对 
复杂 的 多 原子 系统 的 分 析 和 计算 过 到 不 少数 学 上 的 困难 ,须要 进行 简化 .解决 
这 些 复杂 问题 是 量子 化 学 和 固体 量子 理论 的 任务 . 

按照 传统 ,原子 间 结 合 的 类 型 分 为 离子 ( 异 极 ) 键 \ 共 价 ( 同 极 ) 键 .金属 键 、 
范 德 瓦 耳 斯 键 ,以 及 特别 的 所 谓 氨 键 .前 三 种 键 比 后 两 种 强 .我 们 将 会 看 到 , 键 
的 分 类 (特别 是 前 三 种 键 ) 是 有 条 件 的 .所 有 强化 学 键 都 是 互相 靠近 的 原子 外 层 
轨道 相互 作用 的 结果 ,并 在 分 子 或 晶体 这 一 新 系统 中 形成 公有 的 电子 态 . 虽然 
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描写 物体 中 电子 分 布 的 函数 到 处 都 是 连续 的 ,但 是 每 一 类 结合 的 分 布 都 有 自己 
的 特点 . 在 一 些 原 子 中 电子 浓度 的 增 大 和 在 另 一 些 原 子 中 电子 浓度 的 减 小 引起 
库仑 作用 , 即 离子 结合 .如 果 一 部 分 外 层 电子 在 空间 上 集中 在 成 键 原子 之 间 的 
轨道 上 ,这 就 是 共 价 结合 . 如 果 外 层 电子 集体 化 , 即 在 整个 晶体 点 阵 中 分 布 , 这 
就 是 金属 结合 . 

孤立 的 原子 具有 分 立 的 能 级 系 .由 N 个 相距 远 的 原子 组 成 的 系统 中 ,每 一 
能 级 本 质 上 是 N 重 简 并 的 .原子 靠近 时 这 些 能 级 系 会 发 生变 化 ,相互 作用 使 能 
级 分 裂 从 而 减少 简 并 度 . 当 原 子 形成 晶体 时 ,分裂 的 能 级 很 多 , 以 至 形成 连续 能 
带 . 晶体 电子 能 谱 的 性 质 既 和 组 成 原子 有 关 , 又 和 原子 间距 离 有 关 ( 见 第 3 章 ). 
在 金属 中 能 级 转化 为 连续 的 能 带 , 电 子 只 填充 较 低 的 部 分 (图 1.11a). 在 共 价 和 
离子 晶体 中 ,在 填 满 的 低能 带 和 空 的 高 能 带 间 存 在 禁 带 (图 1.11b). 


4 5r(A) 


1 2 3 
金刚 石 f f ES 
(a) “(b) ° 


图 1.11 原子 靠近 时 电子 能 谱 的 变化 
(a) 金属 中 原子 靠近 到 平衡 距离 re。 时 能 级 转化 为 连续 能 带 ;(b) 碳 原子 靠近 成 金 
刚 石 结构 时 能 带 间 有 禁 带 ,成 石墨 结构 时 则 无 禁 带 


由 于 能 谱 和 原子 间距 离 有 关 , 在 某 些 晶体 发 生 相 变 时 结合 的 性 质 会 发 生 改 
变 , 压 力 引起 的 相 变 就 会 如 此 ,在 很 高 压力 下 所 有 晶体 都 会 金属 化 ， 

离子 键 的 定性 解释 最 为 简单 , 它 可 归结 为 带 有 相反 电荷 的 离子 间 的 静电 吸 
引 . 但 是 ,只 有 从 量子 力学 的 观点 才能 对 包括 离子 键 在 内 的 所 有 类 型 的 键 作出 
完整 的 说 明 . 

还 须 指出 :虽然 在 许多 晶体 中 的 键 很 大 程度 上 属于 三 种 类 型 中 的 一 种 ,还 
是 有 许多 晶体 中 的 键 具有 中 间 的 性 质 , 在 这 种 场合 下 可 以 有 条 件 地 划分 为 例如 
离子 和 共 价 分 量 . 还 存在 一 系列 特殊 的 例子 ,如 复杂 化 合 物 等 . 

分 子 晶体 就 比较 特别 ,分 子 中 原子 间 是 共 价 键 ,分子 间 是 弱 的 范 德 瓦 耳 斯 
eM A. 
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对 分 子 和 晶体 中 原子 间 的 各 种 键 都 可 以 用 中 心力 模型 (在 许多 场合 已 足够 
准确 ) 来 描述 ,相应 地 由 理论 或 经 验 给 出 互 作用 势能 函数 u(r), 如 图 1.12 所 
示 . 势 能 曲线 主要 有 下 列 特 征 参 数 ;由 条 件 du/dr =0 确定 势能 极 小 处 的 re 
原子 间 平 衡 距离 ) 和 绝对 零度 时 的 原子 间 键 能 ue Cre). 以 上 参数 适用 于 一 对 原 
子 之 间 的 互 作用 . 晶体 中 原子 间距 离 的 平衡 值 由 dU/dr =0 确定 ,这 里 U 是 整 
个 晶体 的 能 量 , 它 可 以 由 对 势 uCr) 计 算出 来 ( 见 1.3.2 节 ). ur) 曲线 的 二 阶 导 
数 Pu/dr? 的 极 小 值 表 示 键 的 “刚性 ”. 它 宏观 地 表现 在 晶体 的 声 子 谱 和 弹性 
中 ,刚性 大 的 键 和 高 频 、 高 弹性 常数 对 应 .在 较 小 r 处 曲线 的 急剧 上 升 表 示 原 子 
的 “不 可 人 性 ”. 


图 1.12 原子 间 互 作用 势能 曲线 示意 图 
L. 共 价 离子 和 金属 键 ; 了 [ . 范 德 瓦 耳 斯 键 


根据 晶体 的 相应 的 宏观 特性 一 一 压缩 率 ,可 以 选 定 描述 排斥 力 的 经 验 解析 
表达 式 . 势 函数 的 急剧 上 升 使 晶体 化 学 有 可 能 采用 刚 球 模型 , 即 认为 晶体 结构 
由 相互 接触 的 刚性 球 原 子 组 成 . 势 阱 的 非 对 称 性 (在 r 大 处 势 函 数 变化 较 平缓 ) 
使 热 振动 振幅 和 非 简 谐 性 随 温度 而 增 大 , 非 简 谐 性 使 原子 间距 离 增 大 ,引起 品 
体 的 热膨胀 .振动 的 非 简 谐 性 还 可 说 明 晶体 声学 和 光学 中 的 各 种 非 线 性 效应 . 
应 该 指出 :对 于 共 价 键 来 说 ,中 心力 近似 虽然 描述 了 互 作用 的 主要 方面 ,但 由 于 
共 价 键 力 具 有 方向 性 ( 见 2.4 节 ) ,这 种 近似 是 不 够 的 . 

化 学 键 的 性 质 表现 在 晶体 的 宏观 物理 性 质 中 . 键 愈 强 ( 原 子 间 距 通 常 较 
短 ) ,力学 性 质 如 硬度 和 弹性 愈 好 ,热膨胀 系数 愈 小 ,熔点 愈 高 . 共 价 晶体 (如 金 
刚 石 )、 离 子 - 共 价 晶体 (如 MgO、AlzO; 型 氧化 物 ) 是 最 强 和 最 硬 的 晶体 .然而 ， 
即使 在 这 类 晶体 中 , 当 键 变 弱 、 原 子 间距 离 增 大 后 也 出 现 强 度 和 熔点 较 低 的 晶 
体 (熔点 在 一 2 500—500 CC 之 间 ) .在 金属 中 力学 性 质 等 特性 更 加 分 散 , 有 些 金 
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属 很 硬 而 且 难 熔 , 另 一 些 则 具有 低 熔 点 ,甚至 在 室温 呈 液 态 ( 如 水 银 )- 金属 的 特 
点 是 高 塑性 .有 机 化 合 物 分 子 唱 体 是 最 弱 和 最 软 的 晶体 , 它 的 熔点 最 低 ,热膨胀 
系数 很 大 ,这 些 都 是 由 弱 的 范 德 瓦 匡 斯 键 决 定 的 . 

晶体 的 电学 性 质 由 电子 的 能 谱 决 定 [ 见 文献 [1.6]( 卷 1) ,第 3 章 ]. 离子 晶 
体 一 般 是 电介质 . 共 价 晶体 是 电介质 和 半导体 . 金属 是 导体 . 分 子 晶 体 是 电 
介质 . 

化 学 键 的 类 型 也 表现 在 光学 性 质 中 . 离子 和 共 价 晶体 的 特点 是 折射 系数 
大 ,它们 通常 在 可 见 或 红外 区 是 透明 的 ,但 也 有 些 晶体 吸收 可 见 光 的 一 部 分 而 
呈现 出 颜色 ,在 离子 晶体 中 这 是 由 过 渡 元 素 或 稀土 元 素 的 阳离子 引起 的 , 相反 
地 金属 具有 人 金属 光泽 ,它们 不 透明 并 易 反 射 光 . 

这 里 只 不 过 把 化 学 键 类 型 在 晶体 物理 性 质 上 的 最 一 般 的 特点 介绍 了 一 下 ， 
在 这 一 卷 和 以 后 的 两 卷 中 ,我 们 还 要 更 详细 地 讨论 .我 们 已 经 讲 过 ,晶体 的 许多 
性 质 不 仅 依赖 于 理想 的 原子 结构 和 结构 中 的 化 学 键 类 型 ,还 依赖 于 实际 结构 中 
的 缺陷 . 下 面 我 们 先 讨 论 化 学 键 的 基本 类 型 .如 上 所 述 , 量 子 力学 才 可 以 解释 和 
准确 地 计算 所 有 类 型 的 化 学 键 . 离子 键 基 本 上 可 以 用 简单 的 库仑 作用 来 描述 ， 
我 们 先 从 经 典 理论 开始 ,再 在 后 面 利 用 量子 力学 的 处 理 方法 . 


1.2.2 离子 键 


当 相 邻 原子 外 层 电 子 的 互 作用 使 电子 从 一 种 原子 移 向 另 一 种 康子, 荷 电 的 
离子 就 会 出 现 并 以 静电 作用 互相 吸引 .这 种 键 称 为 离子 键 , 它 的 结构 比较 简单 ， 
由 典型 的 金属 和 非 金属 原子 组 成 . 

如 果 一 个 双 原 子 分 子 由 离子 键 形成 , 它 自 然 带 有 偶 极 矩 

M = rZ’. (1.14) 
这 里 Z 是 离子 电荷 , r 是 离子 中 心间 距离 .在 晶体 中 ,离子 处 在 若干 异 号 离子 的 
场 中 ,离子 的 电子 壳 层 会 按照 周围 的 场 的 对 称 性 发 生 轻 微 的 变形 , 即 极 化 .这 样 
在 某 些 结构 (如 铁 电 体 ) 中 会 出 现 净 偶 极 抢 ,而 在 另 一 些 结构 (如 NaCl 型 结构 ) 
中 则 不 出 现 . 

原子 形成 化 学 键 的 可 能 性 和 键 的 性 质 在 很 大 程度 上 依赖 于 原子 外 电子 壳 
层 的 稳定 性 .这 一 因素 可 以 用 原子 的 电离 势 1* (使 第 一 个 价 电子 电离 所 需 的 能 
量 ) 表 示 . 碱 金属 和 碱土 金属 的 电离 势 最 低 , 约 4 一 5 eV EAA Ae 
高 , 约 12—24 eV. 金 属 原子 易 失去 外 层 电子 因而 电离 能 低 , 失 去 电子 后 留 下 一 
个 稳定 的 内 壳 层 . 非 金属 原则 上 相反 ,它们 易 得 到 电子 ,特别 在 可 以 形成 惰性 气 

-体型 稳定 党 层 时 更 是 如 此 .这 时 补充 外 壳 层 缺少 的 一 个 电子 释放 的 能 量 称 作 亲 
和 能 .在 商 族 元 素 中 这 点 最 为 明显 ,如 下 的 [是 3.5eV, Cl 是 3.7eV, Br 
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是 3.7eV. 氧 容易 俘获 一 个 电子 , 它 的 1 是 3.4eV, 但 再 增加 第 二 个 电子 会 引 
起 显著 的 静电 排斥 能 ,在 能 量 上 是 不 利 的 . 

以 Na 和 Cl 为 例 分 析 一 下 离子 键 的 形成 . Na 的 电离 能 是 5.1eV,Cl 的 
亲 和 能 是 3.7 eV. 形 成 这 样 一 对 离子 需要 能 量 1.4 eV. OT PRATER 
离 是 0.25 nm 相应 的 静电 吸引 能 约 10 eV, 比 1.4 eV 大 得 多 ,从 而 说 明了 离子 
键 的 形成 . 对 晶体 也 可 以 同样 地 论证 ,不 过 这 里 静电 能 的 计算 要 复杂 得 多 .一 般 
来 说 ,相互 吸引 的 离子 组 成 的 系统 的 能 量 比 原 来 中 性 原子 起 始 能 量 之 和 更 低 ， 
虽然 金属 原子 的 电离 能 在 能 量 结算 中 是 一 项 支出 . 

两 种 离子 间 的 作用 是 库仑 作用 ,但 是 当 它 们 接触 后 , 另 一 种 电子 壳 层 间 的 
排斥 为 开始 起 作用 ,这 种 排斥 势 可 以 表示 为 b/r" ,这 里 的 n=6 一 9, 参 数 b Mn 
可 以 从 晶体 的 压缩 率 得 出 ,于 是 ， 


1/ ot 9 
Win(r) =- Z1Z2e° + B (1.15) 
r r 
这 里 ZZ 是 离子 的 有 效 电 荷 .更 普遍 的 形式 是 
ucr) -- £48, (n œm). (1.16) 


此 式 也 可 用 来 描述 其 他 类 型 的 键 , 当然 参数 应 该 不 同 . 由 条 件 du/dr = 0 得 出 
平衡 值 r。 和 u= ure), Bp 


r。 = (meyer ue = (1 -m). (1.17) 
现在 我 们 可 以 用 re 和 wu。 来 表示 a Alb ,并 进一步 用 re 和 ue 来 表示 ulr), 
utr) = u|- 1 (Fe) +(e], (1.18) 
mr n\r 


对 离子 键 ,这 里 的 m=1. 已 经 证 明 : 用 指数 函数 expl- ur) 描述 离子 晶体 的 排 
斥 势 比 上 述 星 消 数 更 准确 ,这 里 1/u 的 值 约 为 0.035 nm[ 参阅 (1.36) 式 ]. 由 
《1.15) 式 给 出 的 离子 晶体 的 互 作用 还 必须 补充 进 离子 间 的 范 德 瓦 耳 斯 力 和 离 
子 在 其 他 离子 场 中 的 极 化 . 

离子 键 互 作用 势能 曲线 见 图 1. 12. 离子 键 能 通常 约 为 100 kcal/mol, 例如 
对 气态 LiF 是 137 kcal/mol, X} NaBr 是 88 kcal/mol. - 

前 面 讨论 过 , 当 原 子 主要 因 离 子 键 结合 成 分 子 或 晶体 时 , 由 外 层 电 子 共 有 
引起 的 共 价 作用 也 永远 会 发 生 . 即使 离子 键 的 最 典型 的 代表 ,如 碱 金属 出 化 物 ， 
也 有 一 部 分 (虽然 很 小 ) 键 能 来 自 共 价 互 作用 . 

化 学 家 和 晶体 化 学 家 一 直 在 贷 有 兴趣 地 考虑 :如 何 描述 原子 形成 离子 键 的 
”倾向 ? 如 果 不 存在 纯 离 子 键 而 只 有 离子 共 价 键 , 那 就 要 估计 出 键 的 离子 分 量 . 
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元 素 的 电 负 性 (EN) 就 是 为 此 提出 来 的 一 个 概念 . 泡 令 根据 热 化 学 数据 给 出 了 
半 经 验 的 EN 表 ( 表 1.2). 


表 1.2 一 些 元 素 ( 常 见 电 子 态 中 ) 的 电 负 性 (EN) ,电离 势 1’ 和亲 和 势 三 
轨道 Jev) I (eV) | 元素 EN 轨道 I (eV) 六 (eV) 


当 两 个 原子 结合 时 ,外 层 电子 向 EN 高 的 原子 移动 . 当然 ,负离子 的 EN H 
正 离 子 高 : 电 负 性 的 值 随 元 素 在 周期 表 上 位 置 的 下 降 而 减 小 . 成 键 原子 的 电 负 
性 之 差 Am 粗略 地 表示 离子 分 量 的 百分数 和 能 量 .根据 泡 令 的 意见 , 当 Am 一 
3.0 时 , 键 儿 乎 完全 是 (一 90%) 离 子 型 的 , 当 Am 过 1 时 ,离子 分 量 小 于 20% . 离 
子 分 量 的 能 量 约 为 30A 孙 kcal/mol. 

可 以 用 给 定价 态 的 电离 势 1* 和 亲 和 势 /更 严格 地 确定 原子 的 电 负 性 概 
念 , 表 1.2 给 出 了 一 些 原子 的 电离 势 和 亲 和 势 的 值 以 及 经 过 修正 的 泡 令 的 EN 
值 (参阅 [1.8,1.9]). 用 这 种 方法 确定 的 电 负 性 x 定义 为 电离 势 和 亲 和 势 之 和 
的 一 半 ， 即 


@ 这 里 只 列 出 原子 中 最 常 出 现 的 状态 的 电离 势 和 亲 和 势 的 值 . 其 他 原子 轨道 (还 和 杂 
化 有 关 ) 的 值 是 不 同 的 .如 碳 的 s 态 的 1* =21.01,1 =8.01. 
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Y= ar). (1.19) 


泡 令 的 EN 和 (1.19) 式 定义 的 x 可 以 通过 一 定 的 归 一 化 关联 起 来 . 键 的 离 
FH s 由 下 式 定义 ， 
_ t+ Mca n Ut mn _ 2( Xea — Xan) 
C17 + Pa + T+ Dan CI = Dean + C+ Pan 


€ 


. (1.20) 
这 里 的 cat 和 an 分 别 表 示 阳 离子 和 阴离子 .根据 上 式 ,得 到 的 s 是 NaCl:0.82; 
LiF:0. 83; KC1;0.92;RbC1:0. 94 和 HC1:0.18. 

描述 键 的 离子 性 的 物理 参数 是 离子 的 有 效 电 荷 Z . 

图 1.13 是 X 射线 实验 测定 的 NaCl 晶体 的 电子 密度 分 布 . 它 显示 出 电子 
从 Na 转移 到 C1, 根据 不 同 作者 的 数据 , Na 的 电子 数 是 10.3 一 10.15( 中 性 原 
子 为 11) ,Cl 的 电子 数 是 17.17 一 17.85( 中 性 原子 为 17) ,这 就 是 说 有 效 电荷 是 


图 1.13 NaC 晶体 的 电子 密度 
PCxryyz) 在 z=0( 过 NaCl 原子 中 心 ) 的 横 截 面 0 


0.8et5 .原子 间 的 相当 大 的 区 域内 电子 密度 实际 上 降 到 零 . 在 LiF 中 Li 的 电 
子 数 2.1,F- 的 电子 数 9.9, 即 有 效 电 荷 是 0.9e0: 切 .还 可 以 根据 X HERE AT 
外 谱 、 介 电 常 数 和 其 他 方法 估计 离子 晶体 的 有 效 电 荷 . 在 MgF: CaCl 和 
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MgCl. 中 阴离子 的 有 效 电 荷 估计 值 是 0.7e , 而 阳离子 的 有 效 电 荷 是 1. 2e 一 
1.4e. 在 硅 酸 盐 中 Mg 的 有 效 电 荷 是 1.5e 一 1.0e,Al 是 2.0e.Si 是 1.0e 一 2.0e 
《有 几 种 不 同 的 估计 值 ). 氧 化 物 和 硅 酸 盐 中 氧 的 有 效 负 电荷 是 0.9e 一 1.1e 中 . 

离子 的 有 效 电荷 Z' 可 以 表示 为 原子 的 形式 上 的 价 n 和 决定 原子 电离 程度 
的 因子 e 的 乘积 : 

Z’ = en. (1.21) 

由 实验 得 出 的 电离 程度 eL(1.21) 式 ] 和 定义 键 的 离子 性 的 s[(1.20) 式 ] 实 际 上 
是 符合 的 ， 

对 于 单价 离子 ,电离 程度 e 和 有 效 电 荷 Z 接近 1. 对 于 二 价 和 更 多 价 如 三 
价 离子 “积分 "电离 度 等 于 1, 使 得 Z = n(Z' 等 于 价 ) 的 情况 很 难 遇 到 . 

在 文献 中 经 常 看 到 的 符号 OF Cr+, Nb 等 只 能 理解 为 :这 里 指出 了 价 的 
形式 上 的 值 ,而 不 是 电荷 的 实际 值 ,实际 值 总 是 比较 小 ,而 且 不 是 整数 多 .偶尔 见 
到 的 C .Te' 等 符号 并 没有 物理 意义 . 

下 面 讨论 离 子 中 的 电子 分 布 .晶体 中 阴离子 轨道 的 填充 基本 上 和 自由 原子 
中 的 情形 相同 . 例如 Meo 中 电子 分 布 的 量子 力学 计算 ( 见 1.2.6 节 ) 得 出 :在 这 
一 介 电 晶体 中 4 个 价 带 中 的 1 个 和 氧 的 s 态 对 应 ,而 另 3 个 和 氧 的 3 个 p 态 对 
应 ( 见 图 1.28). 

金属 原子 电离 成 阳离子 后 , 填 满 的 内 壳 层 变 成 外 壳 层 , 它 的 电离 后 几乎 不 
变 的 轨道 半径 比 原来 外 壳 层 的 小 得 多 . 如 ro(Na) = 0.171 3 nm, iff ro(Na+ ) = 
0.027 8 nm. 阴离子 的 外 层 轨道 半径 的 情况 不 同 ,得 到 电子 使 壳 层 完 全 填 满 后 外 
层 轨 道 半径 几乎 和 中 性 原子 的 完全 相同 .如 rF) =0.039 6 nm 而 roCF- ) = 
0.040 0 nm; ro (C1) = 0.0725nm, 而 ro CCF ) = 0.0742 nm; r, (Br) = 
0.085 1 nm, 而 ro(Br ) = 0.0869 nm. 换 句 话说 ,阴离子 的 电子 结构 实际 上 和 
中 性 原子 重合 ,只 不 过 外 层 电 子 “ 更 密 ” 了 . 

下 面 再 以 NaCl 为 例 ,讨论 晶体 中 给 定 的 不 同 原子 间距 离 下 这 些 原子 的 径 
向 电子 密度 分 布 DCr)L(1.8) 和 (1.10) 式 ]. 为 此 我 们 取 一 线段 等 于 晶体 中 离子 
间距 离 ,再 把 Na、Cl 和 Na* .Cl 外 层 电子 的 理论 径 向 函数 放 上 去 (图 1.14a, 参 
阅 图 1.7). 应 该 记 住 这 样 的 处 理 仅仅 是 一 种 常规 的 做 法 , 它 可 以 很 快 地 指明 波 
函数 重生 的 地 方 ,但 并 不 是 重 全 的 实际 性 质 , 因 为 重合 是 迅速 随 7 而 下 降 的 波 


O 在 部 分 离子 键 中 有 效 电荷 的 概念 是 有 条 件 的 , 它 依赖 于 电荷 积分 范围 的 选择 ,这 个 
范围 包括 相应 的 原子 和 键 中 的 电子 . 


© 偶尔 有 几 个 例外 ,例如 在 CseCuFs 中 ,金属 离子 被 强 电 负 性 的 F 包围 时 得 到 
Cus+[lLl2a] . 


函数 y 的 重合 而 不 是 由 (1.8), (1.10) 式 给 出 的 径 向 函数 的 
出 来 ,DC7) 中 包含 了 因子 r?. 从 图 中 可 以 得 到 径 向 函数 极 大 
的 3s 壳 层 径 向 函数 极 大 值 和 Cl 的 外 层 3p5 的 极 大 值 重奏 na 
是 2ps , 它 的 轨道 半径 是 0.027 8 nm, 电离 后 它 原 先 的 3s 电子 密度 极 大 值 已 转 
移 并 “参加 ”到 阴离子 Cl 的 3p 壳 层 中 去 ,而且 极 大 值 到 Na 原子 中 心 的 距离 实 
际 上 近似 不 变 . 正 是 由 于 上 述 两 个 极 大 值 近 似 重合 ,我们 得 到 

d (Na’ Cl) ~ ro(Na) + r,(Cl), (1.22) 
即 Na* .Cl 离子 间距 离 近似 等 于 中 性 原子 轨道 半径 之 和 . 


图 1.14 Na* 和 Cl 离子 (虚线 ) ,Na 和 Cl( 实 线 ) 外 层 电 子 径 向 密度 分 布 理论 值 D(r)(a} 和 
实验 测定 的 2 种 离子 的 电子 密度 分 布 p(r)[ 等 于 图 1.13 中 的 一 维 2e{x00)]{b)} 
(b) 中 虚线 已 经 过 放大 .7r。. 轨道 半径 ;r;. 有 效 离子 半径 ;rp . 物理 离子 半径 


Na* .Cl EZA ro (Nat) + ro(Cl ) 则 显著 小 于 实验 值 4(A4'B- ), 其 
差 值 可 由 A 近似 表示 ,A 是 金属 原子 外 层 轨道 半径 和 电离 后 变 成 外 层 的 最 近 的 
内 层 轨道 半径 之 差 , 即 

d(A*B )= r,(A*) + r,.CB°) +A. (1.23) 
一 些 金属 的 A 值 如 下 (单位 :nm) : 
Li Be Na Mg Al K Ca Rb Sr 

0.140 0.090 0.143 0.103 0.109 0.157 0.115 0.155 0.114 
A 的 物理 意义 如 下 : IRW REAR E S h E H REA, SSR F 
道 和 内 部 阳 敲 子 轨道 的 最 短 距离 就 是 A ,不 管 后 来 的 电子 是 中 性 金属 原子 的 外 
层 轨道 还 是 邻近 阴离子 外 层 轨 道上 的 电子 . 晶体 中 金属 原子 (如 Na) 确 实 发 生 
了 电离 ,因为 它 的 外 层 电 子 加 入 了 阴离子 的 壳 层 ;但 这 个 电子 到 Na RTE 
离 实 际 上 没有 变 , 它 仍 由 A 的 值 控制 .我 们 再 次 强调 图 1. 14 的 径 向 函数 重 释 图 
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\ FABLE gic M 1.15 则 是 电离 和 阳离子 -阴离子 接触 的 示意 图 
Se a 


(b) Yui ? 
1.15 Na 和 Cl 中 性 原子 (a) 和 它们 在 NaCl 晶体 中 电离 的 示意 图 (b) 
A. Na 3s 轨道 和 最 近 的 Na 2p 轨道 间距 高; 内 壳 层 由 交叉 线 表示 ;Cl 外 层 
(Na 的 一 个 电子 已 加 入 ) 离 (已 是 Na! 的 )Na 内 层 的 距离 也 是 A 


在 义 射 线 结构 分 析 得 到 的 op(r) 图 (图 1.13,1.14) 上 ,CI 原子 的 “边界 ” 相 
当 于 两 个 径 向 函数 极 大 值 重叠 的 位 置 , 低 o(Cr) 区 位 于 Na* 和 Cl 的 外 壳 层 之 
间 , 其 范围 由 Aw 决 定 ( 图 1.15). 

前 面 讲 的 是 一 价 阳离子 的 外 壳 层 , 它 实际 上 可 以 完全 电离 .在 二 价 和 三 价 
阳离子 中 ,不 是 所 有 的 电子 离开 外 壳 层 ,如 前 所 述 只 有 一 部 分 加 入 阴离子 .但 径 
向 密度 函数 重 委 图 (图 1.14) 和 A 的 效应 (如 图 1. 15 所 示 控 制 原 子 间距 离 ) 继 
续 有 效 .阳离子 的 外 层 轨 道 在 ro 处 仍 保持 一 部 分 电子 (如 图 1.15 上 的 Na, 还 可 
参看 图 1.53). 非 纯 离子 键 对 应 于 正 、 负 离子 外 层 轨 道 的 实际 重合 和 再 分 布 , 离 
子 间 还 发 生 共 价 互 作用 ( 见 下 节 ). 
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1.2.3 共 价 键 ” 价 键 法 


分 子 和 晶体 中 中 性 原子 之 间 的 化 学 键 不 能 像 离 子 键 那样 用 简单 的 经 典 方 
法 解释 ,而 这 种 共 价 键 在 大 多 数 分 子 和 许多 晶体 中 是 典型 的 . 

化 学 和 晶体 化 学 大 量 实验 数据 的 积累 和 原子 结构 理论 的 发 展 日 益 明确 地 
指出 : 共 价 键 是 原子 接近 时 外 层 价 电 子 相互 作用 的 结果 . 共 价 键 通常 定义 为 一 
对 电子 实现 的 有 方向 的 化 学 键 .化 学 式 中 用 短线 表示 的 每 一 化 学 价 对 应 着 2 个 
电子 (用 2 个 点 表示 ) ,如 


H—Cl o= =N H—C—H 


H: Cl: 0::0 NENN: H: C:H 


这 种 双 电 子 键 是 稳定 的 .假定 原子 的 价 电子 和 邻近 原子 的 成 键 电 子 是 公有 的 ， 
则 在 围绕 原子 的 区 域 里 可 找到 八 电 子 组 合 .从 量子 力学 观点 来 看 ,这 一 形式 的 
规律 可 解释 为 形成 了 由 自 旋 相反 电子 配对 的 稳定 轨道 . 

1927 年 海 特 勒 和 伦敦 首先 对 共 价 键 作 出 了 量子 力学 解释 ,他 们 定量 计算 了 
Hz 分 子 离子 和 He 分 子 的 结果 . 泡 令 和 其 他 许多 科学 家 丰富 和 发 展 了 他 们 的 
概念 并 应 用 它们 去 解释 分 子 和 晶体 的 结构 . 

两 个 或 更 多 个 相距 很 远 的 原子 可 以 看 成 由 原子 本 征 轨道 和 能 级 组 成 的 孤 
立 的 稳定 系统 . 当 原 子 逐 步 接近 时 ,从 某 一 距离 开始 ,将 发 生 相 互 作用 ,于 是 一 
个 具有 自己 特征 的 新 的 公共 系统 形成 了 .要 计算 这 样 的 系统 , 先 选 定 某 些 波 函 
数 .改变 它们 使 解 得 到 改进 ,其 判 据 是 获得 并 降低 能 量 极 小 值 .一 般 来 说 ,任何 
波 函 数 都 可 以 选 作 起 始 函 数 ， 不 过 最 自然 的 是 选用 原子 轨道 ,再 用 微 扰 理论 方 
法 去 求解 . 

海 特 勒 和 伦敦 把 所 分 子 看 成 是 由 质子 a,b 和 电子 1,2 组 成 的 .分 开 的 原子 
ERB $a on. 当 原 子 接近 时 ,电子 1 可 以 和 质子 b 作用 ,电子 2 可 以 
和 质子 a PFE SCE TR A FER: 

= €1Pa1 P02 + C2 par Yn. (1.24) 
了 人 了 和 有 人 可用 X—- RAN EBA BA 2 个 解 ， 它们 的 能 量 
只 给 出 相对 孤立 氢 原 子 起 始 能 量 的 修正 项 ) 是 ， 
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一 Ay, + Ae 
E= ES’ (1.25) 
这 里 
= -= 人 af( 工 + 工 - 工 - 工 ym 2 
Hy = Hx = ffe (>; + Tia Ta ae Cra? (reddVidV2, (1.26) 
= 工 + 工 - 工 - 工 
Hz = (Jet (2 + -E - 2 ora brad orn Wr)dVidVs, 


(1.27) 
Si = [Pater PndudVid V2 = [PadnaVs + | bard = S?,. (1.28) 


这 里 积分 An = Hwz 是 2 个 原子 的 静电 互 作用 能 , Hiz 也 反映 4 个 粒子 的 静电 互 
作用 ,但 式 中 的 乘积 cP Cra) gCraz) 和 ep 《rm)y(rsz) 是 电子 1,2 不 可 识别 的 
结果 ,因此 这 个 积分 不 能 用 经 典 概念 解释 .积分 His[(1.27) 式 ] 称 为 交换 积分 ， 
它 反映 系统 能 量 的 交换 部 分 并 基本 上 决定 分 子 的 结合 能 .用 单 电 子 函 数 近 似 计 
算 任何 多 电子 系统 ,包括 前 述 的 自治 场 计算 多 电子 原子 时 都 会 出 现 类 似 的 交换 
项 .积分 Ss 称 为 重 炙 积分 . 

(1. 25) 式 的 带 正 号 的 解 是 能 量 为 


ry Esmn 的 对 称 解 ,其 中 电子 自 旋 的 排列 是 
50 反 平 行 的 . 带 负 号 的 解 是 能 量 为 Eo 的 反 
100 对 称 解 , 它 相对 坐标 来 说 是 反对 称 的 ,其 
so Eana 中 的 自 旋 是 平行 的 . 图 1. 16 是 这 两 个 能 
o 量 和 核 间 距离 的 依赖 关系 曲线 . 由 图 可 
-50 Enik Su, Eqn A h, A ERER E R T SE t 


1 2 3 4 r(ao) 键 ;而 Eu 处 处 是 正 9 不 形成 任何 键 ’ ER 

x | 定 的 一 个 可 能 的 物理 状态 是 原子 互相 排 

Bee 天 个 症 二 wo 斥 .上 述 分 子 的 计算 是 近似 的 ,后 来 引 

进 了 一 系列 改进 ,使 理论 出 色 地 和 实验 值 

相符 :结合 能 E=4.747 eV 和 实验 值 Eos 相 等 ,距离 du_u = 0. 074 1 nm 和 实验 
值 Qop 相 等 . 

上 述 三 分 子 的 计算 是 化 学 键 计算 中 所 谓 价 键 法 (VB 法 ) 的 一 个 成 功 的 例 

子 .在 VB 法 中 ,系统 的 波 函数 如 (1.24) 式 所 示 , 由 各 个 分 开 的 原子 的 电子 波 函 

数 考虑 了 全 部 排列 组 合 后 组 成 , 解 划 定 词 方程 时 系数 c 可 以 变化 以 求 得 最 低 的 
系统 的 能 量 ， 

从 VB 法 可 见 , 共 价 键 的 本 质 要 用 量子 力学 解释 . Ze EEO — 

对 自 旋 反 平行 的 电子 形成, 在 多 电子 原子 间 共 价 键 由 同样 的 原则 形成 .在 H 4) 
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子 共 价 键 中 每 一 电子 来 自 1 个 接触 原子 的 轨道 . 两 个 电子 的 共 价 键 还 可 能 有 男 
一 种 形成 方式 , 即 1 个 接触 原子 (或 原子 团 ) 是 施主 ,给 出 多 余 的 1 个 电子 ; 另 一 
原子 是 受 主 ,具有 未 填 满 的 自由 轨道 .这 样 的 共 价 键 中 每 一 价 最 多 有 2 个 电子 ， 
它 被 称 为 施主 - 受 主键 . 


1.2.4 ” 杂 化 和 共和 思 


除了 s 态 , 没 有 一 个 轨道 是 球 对 称 的 , 因此 方向 性 的 共 价 键 可 以 解释 为 s 态 
和 其 他 态 的 组 合 .由 此 引起 的 方向 性 键 的 形成 称 为 杂 化 .例如 sp ZER sA p 
轨道 的 组 合 形成 方向 性 的 sp 轨道 ,sp? 杂 化 即 s 和 2 个 p 组 合 形成 三 角形 的 键 
(图 1.17). 


sp? 


人 


图 1.17 杂 化 C 原子 的 sp 轨道 (a) (bM C 原子 sp 杂 化 轨道 之 一 (c) ,(d) 
《a),(c)s 和 Pp 原子 轨道 AO( 括 号 中 是 权重 ); (b),(d) 形 成 的 杂 化 轨道 ,其 中 正 
号 区 是 AO ESR HIM 


每 一 AO 对 杂 化 轨道 的 贡献 由 它 的 对 称 性 (反对 称 性 ) 和 AO 的 正 交 归 一 
条 件 决定 .从 图 1.17 可 以 看 到 :形成 的 键 的 方向 可 以 不 和 起 始 AO 的 密度 极 大 
值 重合 . 另 一 个 例子 是 C 原子 单 键 的 四 面体 排列 ,如 甲烷 CH, .金刚 石和 碳 氢化 
物 . 这 种 键 中 sp’ 杂 化 构成 4 个 等 价 的 轨道 : 
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p; = 部 (内 + Pp, + Hy, + I (1.29) 


这 里 少 是 球 对 称 的 ,加 是 没 3 个 互相 垂直 的 x,y,z 轴 拉 长 的 (图 1.18). 但 杂 
化 使 最 终 的 轨道 具有 四 面体 方向 性 ,如 (1.29) 式 中 全 取 正 号 形成 在 L111j] 方 向 
拉 长 的 9, 其 他 3 种 场合 形成 在 [111 ]、[111J 和 [1 11j 方 向 的 9. 四 面体 键 常常 
遇 到 , 它 决定 了 Ge、Si 和 许多 半导体 化 合 物 的 结构 . 


图 1. 18 C 原子 四 面体 杂 化 来 源 示 意图 
(a) s 和 3 个 P 轨道 的 全 加 ,px oPy » Pz 正 号 区 位 于 x,y,z 正方 向 ;(b) 形成 的 sp? 杂 
化 轨道 ;(c)》 四 个 这 样 的 轨道 (只 画 出 正 号 区 》 


除了 直线 型 三角 型 .四 面体 型 方向 性 共 价 键 外 ,还 有 其 他 类 型 的 方向 性 
键 . 例 如 具有 spd 态 的 过 渡 金 属 原子 可 以 形成 ds 态 杂 化 四 面体 键 .实验 得 到 
dsp? 杂 化 形成 的 [PtCl ] :离子 的 平面 正方 组 态 ,sp?d? 杂 化 的 八 面 体 组 态 等 
( 见 2.5 节 ). 

杂 化 轨道 的 形成 在 能 量 上 是 有 利 的 ,因为 这 时 静电 排斥 的 电子 对 互相 处 于 
最 大 的 距离 上 . 

电子 对 的 数目 依赖 于 参加 成 键 的 s,p 或 者 还 有 d 电子 数 .距离 极 大 使 它们 
处 于 下 列 组 态 的 顶点 :2 一 一 直线 ,3 三 角形 ,4 四 面体 ,5 一 一 三 角 双 锥 ， 
6 一 一 八 面体 ,8 一 一 正方 反 棱柱 体 等 ,电子 对 的 数目 决定 何 种 组 态 . 

除了 键 中 的 配对 电子 ,其 他 电子 可 以 留 在 自由 轨道 .这 样 的 电子 称 为 孤 对 
或 非 公有 对 .例如 在 水 分 子 


H 
H: O : 
中 有 2 个 孤 对 .我 们 可 以 由 此 来 解释 方向 性 键 的 形成 :由 于 孤 对 对 公有 对 的 排 
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斥 比 公有 对 之 间 的 排斥 更 强 一 些 , 键 角 发 生 改 变 @. 这样 HO F 
可 以 描述 为 2 个 取向 性 的 p 键 和 2 个 孤 对 (图 ; 
1.19).NHs 的 锥 状 结构 也 可 以 类 似 地 解释 . 
理论 计算 653 和 差分 形变 合成 法 @ 得 到 的 实 
验 电子 密度 分 布 都 显示 出 由 孤 对 电子 引起 的 
极 大 值 ( 图 1.20a 一 d). 

如 果 共 价 键 由 2 或 3 对 电子 组 成 、 即 形成 
多 重 (二 重 或 三 重 ) 键 , 则 比 起 单 刍 来 说 健 更 
BEKES. _ 

在 一 系列 化 合 物 中 不 是 所 有 的 键 的 级 别 0 2 ee 
都 是 整数 , 按 成 刍 原 子 间 的 能 量 和 距离 等 特 。 个 正 电 区 区 (质子 区 ) 名 2 AIN 
征 , 键 可 以 处 在 中 间 状 态 , 键 的 级 别 可 以 是 分 ”所 子 集 中 的 负电 荷 区 
数 .尽管 如 此 ,化 学 式 还 是 按 经 典 方式 用 短线 
表示 价 键 ,如 H:C 一 CH-_CH 一 CH 等 .交换 形式 上 整数 级 别 的 键 ,使 化 合 物 
变 为 “ 纯 ” 双 健 或 “ 纯 ” 单 键 的 中 间 态 ,它们 的 性 质 也 可 以 部 分 或 完全 等 价 地 表 这 
出 来 ,这 就 是 “ 共 镀 ”. 基 就 是 一 个 典型 的 例子 ,可 以 给 出 它 的 2 个 主要 的 Kekulé 
价 键 图 : 


H H 
C C 
aN ON 
r P Ho F 
1.30 
HC CH HC CH 《 ) 
AP YQ 7 
C C 
H H 


价 键 图 中 只 有 单 键 或 双 键 .但 实际 上 茶 中 所 有 的 键 都 是 等 价 的 1.5 级 的 键 . 石 
墨 中 六 角 碳 原子 网 格 具有 性 质 相同 的 1 吉 级 的 等 价 的 键 ( 见 图 1.31 和 图 2.5). 


键 的 级 别 愈 高 , 键 愈 短 .图 1.46 给 出 了 不 同化 合 物 中 原子 间距 和 键 的 级 别 之 间 
的 关系 . 共 思 现 象 和 中 间 级 别 键 的 形成 的 物理 意义 在 于 :电子 实际 上 并 不 固定 
在 一 个 特定 的 键 上 ,而 是 属于 整个 分 子 的 .在 许多 场合 在 一 个 键 中 有 整数 对 电 


O 从 四 面体 的 键 角 109.5 改变 为 104 .一 一 译 者 注 

”如 文献 [1.6J] 中 4.7.10 节 所 示 , 电 子 密度 的 形变 传 里 叶 合成 是 实验 晶体 结构 电子 密 
度 和 未 成 键 球 对 称 原子 的 电子 密度 之 差 .这 些 球 对 称 原 子 的 位 置 和 部 体 结构 中 原子 位 置 相 
同 .二 者 之 差 严格 显示 出 化 党 键 引 起 的 电子 密度 的 形变 .已 经 考虑 了 原子 的 热 振动 . 
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子 在 能 量 上 是 有 利 的 ,但 不 是 所 有 场合 下 都 是 如 此 . 
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1.20 某 些 分 子 的 差分 电子 密度 形变 图 , 它 显示 孤 对 电子 和 共 价 键 桥 的 电荷 
(a), (b) LiOH À H2O 中 的 水 分 子 , 轮 廓 线 间 隔 :0. 005e/A? ; (a) H-O—H 原子 面 ; 
O 
/ 
(b) BAW ; (0), (Cd 甘氨酸 中 的 cc H: (c) 理论 计算 ;(d) 实验 值 , 轮 
- oO 
RER EIR 0. 008e /AS™-151 


复杂 多 原子 分 子 中 的 中 间 键 的 解释 包含 如 何 用 经 典 价 键 图 来 描写 它们 . 形 
式 上 葵 中 的 键 可 以 等 价 地 表示 为 (1.30) 式 中 2 SFR. 泡 令 把 几 个 可 
FEMA FASS RN WIA. 共振 概念 有 助 于 许多 分 子 结构 
的 定性 和 半 定 量 描述 [同时 进行 类 似 (1. 26) 一 (1.28) 式 的 计算 ]. 但 是 ,由 于 共 
振 依 靠 的 起 始 结构 实际 上 不 存在 ,这 一 概念 完全 是 有 条 件 的 . 

和 物理 现实 更 协调 的 中 间 性 键 的 描述 之 一 是 分 子 轨道 法 ,下 一 节 我 们 就 进 
行 介绍 . 

原子 间 共 价 作用 的 多 样 性 不 完全 限于 上 述 主要 的 双 电 子 键 .除了 上 述 具有 

中 间 性 键 的 化 合 物 以 外 ,还 有 富余 电子 和 亏 缺 电子 的 化 合 物 . 在 前 者 中 除了 已 
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用 上 的 2 个 电子 轨道 外 还 有 处 于 它们 外 围 的 电子 .这 些 化 合 物 中 的 键 比较 弱 . 
在 后 者 (如 典型 的 硼 化 物 ) 中 没有 足够 多 的 电子 形成 双 电 子 轨道 ,但 这 里 仍 存 在 
共 价 互 作用 . 


1.2.5 分 子 轨道 (MO) 法 


这 是 现代 量子 化 学 的 一 个 基本 方法 . 价 带 理 论 认为 :形成 原子 对 之 间 键 的 
是 属于 互相 趋 近 的 原子 的 轨道 , 即 一 对 单 中 心 轨道 的 电子 .但 我 们 可 以 从 更 普 
遍 的 假设 出 发 ,认为 电子 轨道 处 于 组 成 分 子 或 晶体 的 所 有 原子 实 的 场 中 , 即 给 
出 多 中 心 单 电子 函数 ,再 进一步 考虑 这 些 轨 道 的 互 作用 .这 里 薛 定 刘 方 程 中 的 
原子 核 是 固定 不 动 的 , 即 采 用 玻 恩 - 奥 本 海 默 绝热 近似 . 

进一步 还 要 假定 : 当 一 个 电子 靠近 某 一 核 时 , 它 的 运动 应 该 趋 近 于 相应 的 
AO. 这样, 在 双 原 子 分 子 中 ,考虑 到 每 一 电子 都 在 2 个 原子 的 场 中 运动 ,MO 的 
一 级 近似 应 由 AO 组 成 : 

Pm = CaPa + CoP n> 
在 多 原子 分 子 的 一 般 情形 
Pmi = Dcp» (1.31) 


这 里 i 是 MO 的 编号 ,p E AO 的 编号 ,cw 是 决定 AO 在 MO 中 权重 的 系数 . 例 
如 在 HH 分 子 中 ,可 以 用 2 个 1s 轨道 组 成 2 个 MO, 其 电子 密度 为 


| Pm |? ~ G2 + G2 2ps. (1.32) 
原子 轨道 的 重 玖 程度 由 下 面 的 重 秋 积分 表示 : 
S= fesa. (1.33) 


如 果 积 分 是 正 的 ,电子 集中 在 原子 之 间 , 形 成 成 键 态 MOO (图 1. 21a), 相 应 的 
(1.32) 式 用 正 号 . 正 因为 成 键 MO 电子 在 2 个 互相 靠近 的 核 之 间 ,它们 把 核 拉 
在 一 起 .图 1.22a 是 理论 计算 的 He 分 子 的 电子 密度 . 图 1.22b 是 差分 形变 电子 
密度 , 即 从 He 的 电子 密度 (图 1.22a) 减 去 2 个 孤立 的 互 原子 的 球 对 称 电 子 密 
度 .图 中 互 核 间 的 极 大 值 和 2 个 核 外 缘 的 极 小 值 显 示 电 子 再 分 布 以 形成 共 价 
键 ; 这 里 的 极 大 值 和 (1.33) 式 重 秋 积 分 为 正 相 对 应 .如 果 AO 的 符号 相反 ,形成 
的 MO 是 反 键 态 (图 1. 21b) ,在 核 之 间 发 现 电子 的 概率 小 .处 在 2 个 核 外 侧 的 电 
子 轨道 使 键 变 弱 . 当 重 琶 积分 (1.33) 式 为 正 , 形 成 成 键 MO 时 ,相应 的 分 子 能 级 
最 低 .形成 反 键 MO 时 重生 积分 等 于 零 .应 该 着 重 指出 :重合 积分 是 正 还 是 零 简 


© 也 可 用 德语 gerade 和 ungerade 表示 成 键 MO 和 反 键 MO. 
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1.21 Ee 分 子 的 成 键 和 反 键 MO 
(a) 成 键 MO; (b) 反 键 MO 


{a) 


图 1.22 He 的 电子 密度 (a) 和 H 的 差分 形变 电子 密度 {b) 


单 地 由 原子 轨道 的 对 称 性 和 反对 称 性 决定 (图 1.23). 具有 一 定 对 称 性 的 一 个 分 
FHS MO 可 以 用 相应 点 群 G3 的 不 可 约 表示 描述 . 

图 1.23 是 由 AO 组 合成 的 最 重要 的 几 种 类 型 的 MO. 所 谓 的 o 键 由 2 个 
sAO 或 sAO 和 pAO 组 成 , 它 还 可 以 由 沿 着 键 的 2 个 pAO 组 成 . 另 一 种 x 键 由 
EE THH p-p.p-d  d-dAO 组 成 .6 键 由 “平行 "的 dAO 组 成 .这 样 的 MO 可 
以 形成 例如 第 二 周期 中 双 原 子 分 子 键 中 的 电子 分 布 一 一 从 Li 到 Fz. Liz 和 O 
分 子 中 电子 密度 的 分 布 CCr) 见 图 1.24. 包含 在 键 中 的 原子 的 起 始 波 函数 的 线 
性 组 合 被 用 来 解释 和 计算 它们 的 多 重 ( 二 重 、 三 重 ) 键 .为 此 可 以 组 合 不 同类 型 
(s» pod 等) 的 波 函 数 .电子 可 以 位 于 成 键 和 反刍 的 MO 上 .一 般 键 的 级 定义 为 成 
键 和 反 键 MO 上 电子 对 数目 之 差 ,图 1.25a 是 平面 乙烯 分 子 . 
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图 1.23 由 AO 组 成 的 最 重要 的 几 种 MO, 主 要 因素 是 AO 对 称 性 、 它 的 符号 和 重 又 的 对 称 性 
(a) AO 的 组 合 ; (b) ,(c) 成 键 和 反 键 ( 带 * 号 )MOs 的 例子 ,oMO 由 Ca) 中 给 出 符号 的 (p+ 
PAO HR 0" MO 是 改变 了 右边 pAO 的 符号 后 得 到 的 ,类 似 地 得 到 x 和 x* MO 


H H 


H H 
的 MO 示意 图 ,由 s,p; ;py 杂 化 成 的 C 的 sp? 轨道 ,它们 和 HH 原子 的 SAO 组 成 
C,H 间 的 MO, 它 们 自己 组 成 cC 一 C 键 .C 之 间 的 第 二 个 价 相应 于 p:AO 组 成 
的 «MO. MO 理论 认为 :中 间 级 键 的 形成 是 各 个 MO 覆盖 整个 分 子 的 结果 . 例 
如 在 茶 中 这 种 坚固 的 框架 形成 x MOC 1.25b) . 

o 单 键 相对 键 轴 线 是 柱 对 称 的 .这 意味 着 由 这 样 的 键 连接 的 原子 团 可 以 绕 
键 转动 ,直至 这 些 原子 团 中 其 他 原子 的 立体 的 互 作用 不 允许 时 (图 2.61) 为 止 . 
其 他 共 价 键 ,如 多 重 键 和 中 间 键 ,是 由 具有 一 定 对 称 性 的 MO 构成 的 ,这 几乎 完 
全 确定 了 成 键 的 原子 团 的 方位 排列 ,使 转动 不 可 能 发 生 . 

多 原子 分 子 和 更 进一步 的 晶体 的 MO 法 计算 是 很 复杂 的 .问题 是 须要 用 自 
治 场 (SCF) 方 法 得 出 给 定 系统 的 多 电子 波 函 数 .由 于 计算 的 复杂 性 在 现代 计算 
机 发 展 之 前 无 法 进行 工作 . 解 出 这 些 问题 的 主要 方法 是 原子 轨道 线性 组 合 
(LCAO) 法 及 由 它们 组 成 的 MO 法 , 即 SCF - LCAO - MO 法 .计算 的 基础 是 
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图 1.25 乙烯 Co Hy (a) MÆ Ce He (b) 分 子 中 的 化 学 键 
(a) 中 杂 化 spAO 形成 通常 C 间 的 键 和 CH 键 .C 间 的 附加 键 由 xMO 形成 .在 分 子 
平面 上 和 下 的 x 轨道 在 乙烯 中 形成 香花 ”, 在 茶 中 形成 “轮胎 ” 


“ 基 ” 的 选择 ,要 选 出 孤立 原子 (或 离子 ) 的 一 组 起 始 的 原子 波 函 数 .假设 内 壳 层 
不 变 , 则 基 的 范围 可 只 考虑 对 化 学 键 有 贡献 的 外 层 波 函 数 .这样 单 电子 MO 是 
AO 的 线性 组 合 ,分 子 的 波 函 数 (1,2,…,N) 由 这 些 MO BRE 


AD AD = nN) 
[AD AD = AM 

US = — > | "se sese oos sse voo oso sos . (1.34) 
N! ese e880 aso ooo os ooo oso 
PND PN) = ANN) 


?; 轨道 的 变量 包括 电子 的 3 个 轨道 坐标 和 一 个 自 旋 坐标 . 泡 利 原则 也 适用 于 
MO: 每 一 个 MO 不 能 容纳 多 于 2 个 自 旋 相反 的 电子 . 函数 多 是 正 交 归 一 的 ,其 
后 果 之 一 是 出 现 1/VN! 因 子 .函数 更 是 反对 称 的 . 基 的 起 始 AO 数目 愈 大 ,分 
子 轨 道 近似 愈 准 确 , 计 算 也 就 愈 复杂 , 因为 (1.26) 式 那样 的 单 电子 积分 数 近 似 
和 0.5N? 成 正比 ,而 (1.27) 式 那样 的 双 电 子 积分 数 约 和 Ns 成 正比 .一 般 来 说 ， 
各 种 波 函 数 都 可 以 是 基 , 只 要 这 些 函 数 在 核 附近 和 和 孤立 原子 的 函数 相近 . 基 的 
选择 对 简化 计算 有 重要 意义 . 使 用 过 的 函数 有 : 哈 特 里 - 福 克 数 值 原子 轨道 .类 
所 的 指数 Slater 轨道 [形式 为 r expl- Br)Y ,计算 比较 方便 ] 和 高 斯 型 近似 
函数 Lr" !exp( 一 ar2?)Yom]. 非 经 验 的 完整 的 从 头 计算 法 考虑 系统 中 所 有 的 电 
子 , 多 核 的 位 置 可 以 设 定 ,但 在 更 一 般 的 场合 也 可 以 不 设 定 . 这样 的 计算 特别 复 
杂 . 通 常 把 核 和 内 层 电子 固定 ,只 对 价 电子 或 一 部 分 价 电子 进行 半 经 验 的 计算 . 
计算 较 简 单 的 分 子 如 SO; ,要 用 几 十 个 Slater 或 高 斯 函数 的 基 . 积分 数 达到 
10°—10° ,所 以 很 费时 .为 了 简化 求解 过 程 ,采用 过 多 种 近似 . 
近年 来 发 展 了 多 种 直接 解 晶体 的 薛 定 谓 方程 的 方法 , 见 6.3.5 W. 


1.2.6 晶体 中 的 共 价 键 
解 晶体 中 化 学 键 的 普遍 方法 是 : 求 出 晶体 中 苹 定 启 方 程 FEY = Ey 的 解 .由 


035 
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于 晶体 中 原子 数 非常 大 ,看 起 来 不 可 能 求解 .这 里 晶体 的 平移 周期 性 是 最 重要 
的 简化 因素 . 哈密 顿 中 的 晶体 势 是 周期 的 : vr) = vlr + ,这 里 上 是 任 一 点 阵 
矢量 .根据 同样 理由 波 函 数 V 也 可 表示 为 布 洛 赫 函 数 
p; = x(roexp(2xik + r) (1.35) 
之 和 ,这 里 k 是 电子 在 倒 点 阵 中 的 波 和 撩 . BEE PS De BE BS SF A LAER He h Aa AR 
函数 表示 .这 种 思路 导致 晶体 的 电子 能 带 论 ,我 们 将 在 第 3 章 讨论 .能 带 论 给 出 
晶体 中 自由 电子 的 能 量 人 允许 值 已 (K). 这 是 一 种 普遍 的 方法 , 既 适 用 于 共 价 晶 
体 ,又 适用 于 金属 和 离子 晶体 . 
电子 和 晶体 点 阵 的 互 作用 来 源 于 它们 的 波动 性 . 晶体 对 电子 的 衍射 是 类 似 
的 现象 (文献 L[1.6],4.8 节 ). 晶 体 固有 的 自由 电子 也 会 被 晶 面 反射 ,由 此 得 到 的 
基本 结论 是 :不 是 E(k) = h?k?/2m 中 的 所 有 能 量 值 都 是 可 能 的 . 允许 的 有 矢 
量 限 于 倒 空 间 的 多 面体 、 布 里 渊 区 之 中 (图 1.26) .在 第 3 章 中 将 会 看 到 :在 这 些 
区 中 k ALE 的 值 实际 上 是 连续 的 (严格 地 说 有 NN 个 值 , N 是 晶体 中 的 原 胞 数 ). 
在 区 内 EE 是 k 的 连续 函数 .晶体 中 求解 苹 定 证 方程 的 数学 方法 与 晶体 中 键 的 性 
质 有 密切 的 关系 .如 是 强 键 (离子 晶体 和 共 价 品 体 ), 采 用 的 方法 和 上 述 分 子 中 
共 价 键 使 用 的 方法 很 接近 .而 在 金属 中 ,由 于 原子 的 外 层 电 子 是 集体 的 ,也 可 以 
采取 其 他 方法 (1.2.8 节 ). 在 所 有 和 情况 下 ,点 阵势 都 可 表示 为 原子 势 之 和 : 


V(r) = D) vC + ft),ve 的 重 释 最 终 确定 原子 间 耦 合 电子 的 分 布 .晶体 势 也 可 
以 展开 为 傅 里 叶 级 数 
Vor) = X val- exp(2xiH » r)]. 
H 
由 此 可 导出 儿 [(1.35) 式 ] 的 方程 组 、. 势 的 傅 里 时 系数 va MERE). 计算 可 


以 大 为 简化 ,因为 内 层 ( 原 子 实 ) 不 变 , 可 以 不 予 考虑 ,只 须 考 虑 原子 的 外 缘 和 原 
子 之 间 的 势 ,这 样 势 的 变化 相当 平缓 . 


图 1.26 铀 的 第 一 布 里 渊 区 (a) 和 第 二 布 里 渊 区 (b) 
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图 1.27 Ge(a),(b),(c) 和 ZnSe(d) 晶 体 中 (110) 面 上 计算 的 价 电子 密度 图 
(a) Ge 的 第 一 pi 价 带 (Cs 型 ) 的 电子 密度 图 ;(b) Ge 的 第 三 os 带 (p 型 ) 的 电子 密度 ;(c) Ge 
的 总 电子 密度 (sp’ 型 );(d) ZnSe 第 一 带 的 电子 密度 ,电荷 向 Se 移动 ( 键 有 离子 分 量 ) 呈 区 


按照 上 述 方案 对 共 价 晶体 电子 的 能 带 结构 和 波 函 数 进行 了 计算 .由 于 共 价 
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键 是 由 原子 间 MO 中 局 域 化 的 电子 实现 的 ,因此 可 以 在 SCF - LCAO - MO 方 
法 的 基础 上 很 好 地 进行 计算 ,这 里 原子 轨道 被 展开 为 (1. 2) 式 那样 的 球 谐 函 数 . 
N 个 晶体 原子 的 电子 系统 被 看 做 分 布 在 2N 个 (1.31) 式 那样 的 双 中 心 轨道 上 . 
实际 上 有 机 分 子 或 金刚 石 中 单个 四 面体 C 一 C 键 的 特性 是 很 相似 的 .类 似 的 四 
面体 键 还 出 现在 Si, Ge 和 三 五 族 化 合 物 中 ,后 者 已 带 有 施主 - 受 主 的 性 质 .其 他 
方法 ,如 正 交 化 平面 波 法 和 尾 势 法 (1.2.8 节 ) 也 可 用 来 计算 晶体 中 共 价 键 的 
性 质 . 

共 价 晶体 中 能 带 结构 的 特点 是 ;把 一 个 电子 从 1s 满 带 ( 价 带 ) 激 发 到 2s 空 
带 ( 导 带 ) 所 需 的 能 量 较 高 .这 个 能 量 , 即 禁 带宽 ,在 金刚 石 中 等 于 5.4 eV ,在 典 
型 的 半导体 中 是 1 一 3 eV( 图 1. 11) .这 里 原子 的 s,p 等 态 可 以 和 晶体 中 相应 的 
能 带 对 应 . 

作为 例子 下 面 介绍 用 厦 势 法 计算 得 到 的 金刚 石 型 共 价 晶体 (Ge, Si, GaAs, 
ZnSe 等 ) 的 电子 密度 26 . 解 薛 定 廖 方程 后 得 到 价 带 n BODE PR Ow Cr) 、 每 个 
态 的 电子 密度 | yu |? 和 总 电子 密度 D) | pr PELC 39) RI. = 等 于 1 或 2 时 价 
电子 密度 和 自由 原子 的 s 态 相似 (图 1. 27a),” 等 于 3 或 4 时 和 Pp 态 相似 (图 
1. 27b). 总 的 分 布 (图 1. 27c) 反映 出 四 面体 sp: 态 在 原子 间 价 电子 密度 增 大 . 在 
GaAs ,特别 在 ZnSe 中 键 有 显著 的 离子 分 量 , 在 ZnSe 中 第 一 带 n = 1( 图 1. 27d) 
中 就 可 明显 看 出 键 的 离子 分 量 , 相 当 的 电荷 集中 在 Se 的 周围 . ZnSe 的 总 的 价 电 
子 密度 分 布 和 Ge 一样 也 有 一 个 共 价 键 “ 桥 ”. 

另 一 个 例子 是 用 寿 势 法 计算 MgO 离子 晶体 的 PCr) 中 菩 .为 了 求 出 4 个 价 
带 的 布 洛 赫 函 数 和 On Cr) 分 布 ,根据 介 电 常数 虚 部 和 能 量 的 实验 关系 确定 扶 
势 . 从 图 1.28a 一 c 可 见 , 价 带 的 pCr) 和 有 关 的 原子 态 中 电荷 分 布 很 相似 .计算 
得 出 :Mg 原子 实际 上 完全 电离 , 氧 的 状态 和 s 态 、3 个 p 态 对 应 (这 里 内 部 的 满 
壳 层 都 排除 在 外 ). 氧 的 电荷 是 0.9e. 

为 了 估算 共 价 键 的 能 量 和 力 常 数 ,一 个 足够 好 的 近似 是 半 经 验 地 或 近似 严 
格 计算 后 得 到 图 1.12 那样 的 互 作用 势能 曲线 u(r). 吸 引力 的 适当 的 表达 式 是 
ar-"(m=4).4r 减 小 经 过 极 小 后 ,短程 的 排斥 力 急剧 上 升 .这 是 由 于 两 个 原 
子 核 之 间 和 电子 壳 层 之 间 的 静电 排斥 超过 了 电子 对 核 的 吸引 和 交换 能 [ 见 
(1.27) 式 ] 的 结果 .可 以 用 近似 的 b/r" 来 表示 排斥 , 即 (1.16),(1.17) 型 的 公式 
(ma =4,n = 6 一 9) 也 适用 于 共 价 力 .排斥 势 的 量子 力学 计算 给 出 了 指数 函数 关 
系 , 此 时 


u(r) =- 4 + cexp(- ar), m= 4. (1.36) 
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通过 原子 核 的 MgO(100) 面 上 的 理论 计算 的 各 能 带 的 价 电子 密度 


图 1.28 


3(b) pz;《c) P33(d) 04( 全 为 型 ) 上 LI 
0 确定 平衡 的 ry 和 能 量 ey = &(rn) 后 我 们 得 到 


Ca) pı (s 型 ) 


条 件 du/dr 


(1.37) 


+ mexpLa(r 一 r»)1). 


m+ 
ary 
r™ 


| 


u 
m 一 QF 


共 价 键 能 和 它 的 级 有 关 


u(r) = 


重 和 二 重 键 在 所 有 类 型 的 键 中 最 高 ,例如 Nz 中 


e. — 
$ —— 
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三 重 键 能 为 225 kcal/mol,C =C 双 键 中 为 150 kcal/mol. 单 键 (或 多 重 键 的 每 
一 级 ) 的 能 量 在 最 强 键 中 为 60—70 kcal/mol. 7659 30—40 kcal/mol( 如 
Fz 中 为 36 kcal/mol) RE). BUNA rp 对 应 于 较 高 的 键 能 .上 式 中 的 参数 a 可 
以 在 极 小 处 由 wu/dr? 计算 得 到 . 共 价 键 中 这 个 导数 较 大 , 键 属 刚性 ,这 一 特性 
在 分 子 到 晶体 中 变化 甚 小 Cr 的 值 也 如 此 ). 

值得 指出 :即使 在 最 典型 的 离子 化 合 物 中 也 有 小 小 的 共 价 分 量 . 类 似 地 , 除 
了 真正 的 共 价 晶体 如 金刚 石 以 外 ,由 不 同 原子 组 成 的 共 价 化 合 物 的 键 也 有 离子 
分 量 . 例 如 在 BN 中 (结构 类 似 金 刚 石 ) 也 发 生 电 荷 从 吾 到 N 的 转移 ,其 他 如 
ZnS 结构 型 化 合 物 中 情况 相同 ,其 有 效 电 荷 估计 为 0.5e 一 0. 8e. 

这 样 的 部 分 离子 (i) .部 分 共 价 (c) 的 键 可 以 在 VB 法 的 框架 内 表示 为 下 面 
的 波 函 数 

= a;i + aP.. (1.38) 

这 里 离子 性 程度 © = af/(af + WD. 离子 性 程度 也 可 以 由 MO - LCAO 理论 估 
计 , 即 导出 (1,20) 式 . 

可 以 简单 地 考虑 离子 分 量 , 即 把 (1.15),(1.16) 式 中 的 第 一 项 a/r 增加 到 
(1.36) 式 中 去 , 即 吸引 作用 系数 a 由 有 效 电荷 决定 

(1.36),(1.37) 式 那样 的 半 经 验 式 子 只 能 用 来 估算 作为 成 键 原子 间距 离 函 
数 的 能 量 值 .方向 性 的 共 价 键 还 包括 键 角 变化 引起 的 能 量变 化 . 绕 单 键 的 原子 
团 的 可 能 的 转动 引起 附加 的 所 谓 扭转 能 .对 能 量 的 这 些 贡 献 需 要 另外 的 适当 公 
式 , 在 2.6 节 中 将 进行 介绍 . 


1.2.7 共 价 键 的 电子 密度 


任何 系统 (原子 、 分 子 或 晶体 ) 的 电子 密度 都 等 于 波 函 数 的 平方 | 亚 1?. 采 用 
(1.7) ,C1.34) 式 那样 的 正 交 轨 道 V: 后 ,电子 密度 表示 为 


py =e LWP = Del l. (1.39) 


每 一 个 原子 都 是 一 团 浓密 的 电子 云 , 绝 大 部 分 电子 位 于 相当 小 的 半径 之 内 (图 
1.9). 建 立 价 键 的 电子 和 波 函 数 更 的 一 部 分 有 关 , 原 子 间 电 子 密度 的 增 大 和 重 
全 积分 (1.33) 式 相对 应 . 

下 面 讨论 元 素 的 结构 ,以 CC 金刚 石 ) 为 例 .和 图 1.14 中 的 NaCl 类 似 ,我 们 
也 在 联结 最 近邻 原子 的 线段 的 两 端 放 上 原子 ,并 画 出 径 向 电子 密度 函数 DC) 
[G.8) 式 ].2 个 原子 的 外 层 p 轨道 函数 的 极 大 值 近似 地 处 在 同一 位 置 (1.29a) . 
应 该 记 住 这 种 图 是 常规 的 , 它 显示 出 轨道 在 何 处 重 从 ,但 并 不 能 表示 实际 的 电 
TARE). 晶体 中 沿 键 的 电子 密度 分 布 p(r) 上 没有 极 大 值 .我 们 只 能 说 ; 形 


成 共 价 键 时 , 沿 键 , 即 沿 成 键 原子 连 线 
的 总 电子 密度 高 于 偏离 键 的 方向 上 的 
电子 密度 (图 1. 29b) .前 者 也 大 于 纯 
离子 键 原子 间 实 际 上 近 于 零 的 电子 密 
度 ( 图 1.13) .如果 我 们 把 内 层 电子 密 
度 减 去 ,就 可 以 看 到 价 电子 密度 的 这 
个 极 大 . 理论 计算 (图 1. 27b,c) 和 实 
验 数据 都 证 实 了 这 一 点 .这 里 的 实验 
数据 是 精密 X 射线 测量 后 经 过 健 里 
叶 合 成 计算 pCr) 后 得 到 的 .图 1.30a 
是 经 过 金刚 石 结构 中 若干 原子 的 平面 
上 的 电子 密度 图 ; 这 是 共 价 键 唱 体 的 
典型 例子 .从 图 可 以 看 到 C 原子 间 密 
度 较 大 的 “ 桥 ”.。 的 增 大 已 由 差分 形 
变 密 度 分 布 的 极 大 值 显 示 ( 图 1. 30b). 
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(b) 0.5 HA) 1.0 15 


图 1. 29 C 一 C 单 键 的 电子 密度 
(a) C 原子 外 层 轨道 的 径 向 密度 极 大 值 重 
%;(b) 沿 共 价 CC 键 上 电子 密度 的 实验 
值 ( 曲 线 工 ) 和 不 沿 键 的 某 一 方向 上 的 实 
验 值 ( 曲 线 工 ) 


利用 动力 学 理论 的 摆 效 应 解 很 准确 地 测定 了 X 射线 结构 因子 (不 是 强度 ) 
的 数据 , 显示 了 类 似 的 结果 (文献 [1. 6], 4. 3 节 ), 这 里 o 的 标准 偏差 是 
0.007e/As .图 1.30c,d 是 减 去 内 层 电 子 密度 后 得 到 的 Si 的 价 电子 密度 差分 
图 . 价 电子 密度 峰 沿 着 键 拉 长 ,具有 近似 的 柱 对 称 性 . 它 的 极 大 值 是 0.69e/As， 
和 理论 值 0.65e/As 符 合 得 很 好 .图 1.30e,f 是 减 去 孤立 原子 的 球 对 称 总 电子 密 
度 后 得 到 的 差分 形变 电子 密度 中 .根据 这 些 数 据 ,Si 一 Si 键 的 差分 形变 电子 密度 
略 低 于 金刚 石 中 C—C 键 的 电子 密度 .这些 数据 和 其 他 数据 给 出 单 键 的 形变 
密度 最 大 值 是 0. 3e7/A 一 0.4e/A .理论 数据 给 出 键 上 价 电子 峰 的 总 电荷 
约 0. 1e. 

在 多 重 键 中 电子 密度 自然 更 高 .图 1.31 表示 石墨 中 C 原子 键 的 价 电子 密 


EAS 电子 已 减 去 ) .这 些 键 已 杂 化 为 1 二 级 . 


综合 的 义 射 线 和 中 子 衍射 数据 为 晶体 中 有 机 分 子 的 结构 提供 了 类 似 的 信 
息 .这 里 再 提 一 下 ,中 子 衍 射 可 给 出 核 的 准确 位 置 和 各 向 异性 热 振动 的 参量 .图 
1.32 是 几 个 例子 (还 可 参阅 图 1.20). Æ 1.32a 是 氰 酸 的 差分 形变 密度 图 ,可 清 
楚 地 看 到 共 价 键 引起 的 极 大 值 以 及 氧 原 子 的 未 公有 电子 和 H 原子 外 图 电子 的 
流失 (负电 子 密度 ). 和气 -e- 甘 氮 酰 甘氨酸 的 差分 价 电 子 (图 1.32b) 和 形变 电子 


© 见 1.2.4 节 的 注 . 
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1.30 ”金刚 石和 硅 的 实验 电子 密度 图 
(a) 经 过 C 原子 的 金刚 石 p(xz) 截 面 ,峰值 174e/As ;(b) 相应 的 差分 形变 密度 加 ;Cc) HE 
Si-_Si 键 的 平面 上 价 电子 密度 ;(d) 垂直 Si--Si 键 并 过 其 中 点 的 面 上 的 价 电 子 密度 ,轮廓 线 
间隔 0. 1e/A?; (e), (Ð Si 的 差分 形变 密度 ,轮廓 线 间隔 0.05e/Ae ,虚线 为 负 值 咏 芭 


(图 1.32c) 密 度 图 有 同样 显著 的 特点 ,这 里 的 晶体 中 的 气 很 适合 作 中 子 衍射 


研究 . 
图 1.32d,e 表示 在 一 种 典型 的 团聚 双 键 烃 - 四 茶 基 丁 三 烯 中 , 丁 三 烯 原子 


团 的 差分 形变 密度 截面 图 . 实验 时 的 温度 
Æ 100 K. 这 里 的 C 一 C 双 键 的 特征 很 有 
趣 . 内 键 形变 密度 峰值 是 0. 9e/As 而 外 键 
的 峰值 是 0.75e/As ,后 者 自然 也 超过 单 键 
的 特征 值 . 垂直 键 过 键 中 点 的 截面 上 的 轮 
廊 线 是 椭圆 ,这 说 明 键 不 是 柱 对 称 的 ,和 单 
键 明显 不 同 .在 C 一 C OME LW EES 
AT =e BAT BAR. t AN EBS E r 
RAT = DK. AAR BE n 
电子 经 典 理论 的 预言 一 致 (参阅 图 1. 25a 
和 图 2.75). 

在 形变 和 价 电子 差分 图 上 对 减 去 原子 
的 位 置 上 的 正 或 负电 子 密度 峰 进 行 积分 后 
可 以 得 到 峰 中 的 电荷 .由 此 得 出 ,在 分 子 中 ， 
几乎 所 有 情形 下 都 有 一 些 电 子 从 一 个 原子 
转移 到 另 一 原子 .如 气 - 敢 甘 氨 酰 甘氨酸 分 子 
的 肽 团 O.CCD,NDCOCD,ND; 中 O 原子 
处 有 一 0.5e 的 负电 荷 , N 处 约 为 -0.4e， 
EA OREK C 原子 处 有 0.3e 一 0.4e 的 
正 电荷 ,与 D 成 键 的 C 处 有 - 0. le 的 少量 
负电 荷 , 所 有 D 原子 处 有 0. 1e 一 0.3e 的 正 
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图 1.31 ARP C 一 C 健 的 价 电子 密 
度 { 元 胞 的 垂直 截面 )0.391 


电荷 . 键 的 总 电荷 可 以 对 相应 的 峰 类 似 地 积分 后 得 出 . 
对 各 种 系统 的 成 键 原子 的 实验 电子 密度 用 参量 进行 描述 的 方法 已 经 得 到 


发 展 .其 中 之 一 是 把 p RIAA BR EP 


p(x,y,2z) = > SP PP (1.40) 


并 求 出 系数 P.O. LARC. 34) sh PIFRE Slater 或 高 斯 正 交 归 一 轨道 (多 
HR) EPR 1) ,各 向 异性 的 热 运 动 也 可 以 考虑 进来 .这 样 描述 并 考虑 系 
统 的 对 称 性 后 ,可 以 计算 出 原子 的 电子 布 居 密度 9(4) 和 原子 间 键 的 4(4B)， 
并 和 理论 计算 值 进行 比较 . 在 许多 计算 中 重要 的 一 点 是 考虑 电子 分 布 的 量子 
性 一 一 泡 利 原理 .由 此 得 出 Pw 值 的 矩阵 满足 条 件 严 = PO? 

4(4) 和 4(4B) 计 算 结果 的 大 多 数 和 理论 相符 , 某 些 差异 牵涉 到 孤 对 电子 


密度 区 的 形状 和 分 布 . 
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1.32 由 精密 和 射线 和 中 子 衍射 数据 和 自由 球 对 称 原子 电子 密度 计算 值 之 差 得 到 的 
一 些 有 机 分 子 的 差分 傅 里 叶 合 成 电子 密度 图 
Ca) 氰 酸 的 形变 密度 Pact ;《b) (c) 在 气 -“- 甘 氨 酰 甘氨酸 中 的 肽 的 价 电子 密度 pw 和 形变 密 
BE Pact 5d) Ce), CE) 四 苯 基 丁 三 烯 中 团聚 丁 三 烯 的 形变 密度 ;(d) 原子 团聚 (grouping》 
WEE: O 垂直 C 一 C 外 键 ;(f) 垂直 C 一 C AR 
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1.2.8 金属 键 


在 共 价 键 中 原子 外 层 电 子 发 生 重要 和 再 分 布 , 这 些 电子 的 轨道 主要 集中 在 
相 邻 原子 对 之 间 . 原子 的 分 立 能 级 转变 为 晶体 中 准 连续 的 满 带 . 

金属 价 的 本 质 和 共 价 键 在 公有 外 层 电子 方面 是 相同 的 ,但 公有 电子 的 存在 
范围 是 不 同 的 .金属 原子 的 外 壳 层 中 只 有 少量 电子 ,从 表 1.2 可 见 , 外 层 电 子 电 
离 所 需 的 电离 能 T (这 是 轨道 稳定 性 的 一 种 度量 ) 很 小 . 在 大 多 数 场 合 外 层 电 
子 处 在 球 对 称 s 轨道 上 ,其 范围 相当 宽 . 金属 原子 靠近 ,形成 金属 或 合金 晶体 
时 ,每 个 轨道 和 不 少 等 同 的 相 邻 轨道 重要 ,例如 在 面 心 立 方 点 阵 晶 体 中 和 12 个 
HERA 1.33). 因 此 ,外 层 电子 局 限于 一 个 原子 近 旁 或 原子 对 间 的 概念 失 
去 了 意义 .由 波 函 数 V 描述 的 外 层 电子 系统 是 整个 晶体 公有 的 ,其 特点 是 在 原 
子 间 的 空间 内 近似 均匀 . 这 一 点 也 和 经 典 电子 论 的 概念 相符 ,后 者 认为 金属 中 
存在 自由 电子 “ 气 ”. 


ple/A3) 


0 1 2 r(A) 


图 1.33 金属 中 的 电子 密度 分 布 , 外 层 电子 径 向 函数 的 重 估 
(a) Li; (b) Al; (c) 沿 AF—Al 线 的 实验 电子 密度 ,其 中 虚线 表示 的 曲线 已 经 过 放大 


在 1.2.6 节 中 已 经 提 到 :计算 金属 键 的 方法 是 能 带 论 . 在 金属 中 电子 可 以 
自由 地 迁移 到 紧 连 着 满 能 级 的 空 能 级 上 去 ,这 就 实际 上 说 明了 金属 性 .由 于 能 
带 没有 完全 填 满 ,和 最 大 能 量 对 应 的 k 矢量 组 成 的 面 被 称 为 费 米 面 , 它 不 和 布 
里 渊 区 的 面 接触 或 在 周期 的 倒 空 间 中 形成 “ 沟 道 ”( 详 见 第 3 章 ). 可 以 用 不 同 的 
模型 计算 金属 的 电子 结构 .由 于 只 有 人 金属 原子 的 外 层 电子 是 公有 的 ,求解 时 可 
以 把 例如 碱 金属 的 点 阵势 看 成 带 有 满 壳 层 电子 的 离子 实 的 势 之 和 ,而 传导 电子 
在 这 样 的 势 场 中 运动 ( 单 电子 近似 ). 把 点 阵 的 体积 划分 为 等 同 的 Dirichlet 多 
面体 ( 兄 文献 [1.6], 图 2.69) ,金属 中 这 些 围绕 原子 的 多 面体 称 为 维 格 纳 - 赛 蒋 
元 胞 (2.8 节 ). 可 以 假定 离子 实 填 满 的 壳 层 内 的 势 是 球 对 称 的 ,而 在 此 之 外 势 的 
变化 很 小 ,实际 上 是 恒定 的 .在 壳 层 的 边界 上 和 多 面体 边界 上 使 波 函数 衔 接 ,可 
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以 得 到 普遍 的 解 . 

在 单 电子 近似 中 ,忽略 了 自由 电子 间 的 库仑 排斥 作用 . 有 几 种 方法 考虑 这 
个 效应 以 及 交换 作用 和 自 旋 效 应 ,最 后 我 们 可 以 获得 金属 原子 的 简化 的 能 量 表 
达 式 


u(r) =- 4 et by (1.41) 


这 里 的 系数 可 以 由 理论 算出 或 从 压缩 
率 等 数据 半 经 验 地 求 得 . (1.41) 式 中 
前 两 项 也 可 以 用 电子 气 和 正 离子 实 互 
作用 的 经 典 概 念 得 出 .图 1.34 是 量子 
力学 计算 得 到 的 碱 金属 的 能 量 曲线 . 
须要 着 重 指出 :由 于 互 作用 具有 集体 
5 1O a) 性 质 ,曲线 只 适用 于 晶体 ,而 不 适用 于 
图 1.34 金属 Na 的 点 阵 能 量 曲线 。 ”描述 一 对 原子 ,如 Mes “分子 ”之 间 的 互 
1. Na 和 自由 电子 的 互 作用 能 ;2. 电子 “作用 .金属 中 吸引 力 的 物理 意义 是 : 金 
的 动能 ;3. 总 能 属 中 的 势 使 外 层 电 子 可 以 占据 比 自由 
原子 更 低 的 能 级 . 
多 电子 金属 中 互 作用 复杂 得 多 ,因为 一 部 分 价 电 子 并 不 自由 , 即 不 进入 导 
带 . 因 此 共 价 互 作用 对 吸引 力也 有 一 部 分 贡献 . 纯 金 属 键 是 无 方向 性 的 , 即 球 对 
称 的 ,所 以 许多 金属 ,如 Na,K 等 具有 密 堆 立 方 结构 .不 少 金 属 键 方向 性 比较 明 
显 , 这 时 易 形 成 六 角 结 构 . 只 对 若干 金属 进行 了 量子 力学 计算 .在 多 价 金属 的 计 
算 中 采用 的 是 虱 势 法 .此 时 计算 得 到 的 是 寿 波 函数 ,而 不 是 真实 的 波 函数 .后 者 
必须 和 所 有 内 层 电 子 波 函数 正 交 ,所 以 在 金属 离子 实 范围 内 具有 复杂 的 振荡 形 
式 . 尾 波 函数 在 离子 实 外 和 真实 波 函 数 符合 ,但 在 离子 实 内 保持 平滑 .把 通常 的 
基 定 证 方程 中 真实 的 局 域 势 换 成 非 局 域 履 势 ,就 得 到 寿 波 函数 的 方程 . 除了 相 
应 的 吸引 项 外 ,这 里 还 包含 离子 实 对 传导 电子 的 有 效 排斥 项 . 在 金属 的 互 作用 
能 和 其 他 特性 的 近似 计算 中 ,(1.41) 式 那样 的 方程 也 可 以 用 . 
X 射线 研究 肯定 了 金属 结构 中 存在 一 个 连续 分 布 的 恒定 的 电子 密度 分 布 
和 原子 外 层 电子 的 电离 .电离 后 的 金属 原子 是 球 对 称 的 232 .离子 实 之 间 
的 平均 电子 密度 是 恒定 的 , 约 为 0.15e/As 一 0.20e/As( 图 1.33c 并 和 图 1. 14b 
比较 ); 某 些 金属 离子 实 的 电子 数 是 :Mg,10.4;Al,10.2;Fe,23.0;Cr,20.0. 电 
离 的 电子 数 近 似 地 等 于 金属 的 价 . 
注意 上 述 三 种 基本 的 “ 强 ” 键 (离子 、 共 价 .金属 键 ) 在 能 量 和 原子 间 特 征 距 
离 上 都 是 接近 的 .在 下 面 的 1.4 节 中 我 们 将 讨论 这 一 相似 性 的 原因 .我 们 还 要 
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指出 在 许多 化 合 物 中 键 具 有 中 间 的 性 质 ,这 牵涉 到 很 重要 的 一 类 半导体 化 合 物 
(由 P,S,Ge,Si,Ga,As,Se,Sb,Te 等 组 成 ) 和 某 些 金属 间 化 合 物 .它们 的 键 不 能 
归结 为 一 种 简单 的 类 型 , 它 既 有 共 价 键 ,又 有 金属 键 的 特点 ,有 些 场 合 甚 至 有 高 
子 性 .X 射线 实验 研究 显示 :这 些 化 合 物 中 原子 已 电离 并 存在 一 个 小 小 的 价 电 
子 桥 ( 图 1.27a 一 d ,并 参阅 2.4 节 ). 

应 该 时 刻 留 意 : 化 合 物 的 化 学 键 是 多 原子 系统 外 层 电 子 的 一 个 相当 确定 的 
状态 ,把 它 分 为 某 些 分 量 在 很 大 程度 上 是 有 条 件 的 . 

还 应 强调 :许多 正常 条 件 下 的 绝缘 体 和 半导体 在 高 压 下 会 发 生 相 变 并 获得 
金属 的 性 质 , 它 们 的 键 也 显示 金属 性 .这 是 自然 的 ,因为 在 高 压 下 原子 的 被 迫 靠 
近 使 外 层 电子 的 重要 增加 .公有 电子 数 增加 、 能 谱 发 生变 化 ,使 能 带 合并 在 一 
起 .例如 Te 在 约 40 kbar 下 变 为 金属 ,Ge 需 160 kbar, 而 InSb 只 需 20 kbar. & 
属 了 是 一 个 有 趣 的 课题 ,理论 估算 得 出 :He 分 子 约 在 2 Mbar 高 压 下 转变 为 金 
E H. 理论 还 认为 这 个 相 可 能 是 亚 稳 的 ,可 以 在 压力 除去 后 保存 下 来 , 它 还 是 超 
导 的 . 有些 假 设 认为 :在 某 些 特殊 能 谱 的 结构 (如 ND 中 ,压力 会 有 相反 的 作用 ， 
使 这 些 结构 失去 金属 性 . 


1.2.9 弱 ( 范 德 瓦 耳 斯 ) 键 


情 性 气体 具有 满 壳 层 , 它 们 在 低温 下 凝聚 成 高 度 对 称 的 结构 .具有 强 的 完 
全 饱和 的 价 键 的 有 机 分 子 也 可 形成 晶体 .一 系列 物理 性 质 , 如 熔点 、 力 学 性 质 等 
显示 , 这 些 晶体 中 粒子 间 的 键 是 弱 的 . 根据 X 射线 数据 , 非 价 键 合 原子 (“接触 ” 
的 相 邻 分 子 中 的 原子 ?或 惰性 气体 原子 之 间 的 最 短 距 离 比 强 键 中 的 “ 短 ? 距 离 要 
大 50%—100%. 这 里 的 吸引 力 通常 被 称 为 范 德 所 耳 斯 力 ,因为 它 被 用 来 解释 范 
德 瓦 耳 斯 气体 方程 中 的 分 子 吸 引 修正 项 . 

如 分 子 具有 恒定 的 电 和 矩 x ,它们 的 作用 力 中 的 一 种 就 是 经 典 的 偶 极 - 偶 极 
力 . 热 运动 搅乱 偶 极 位 向 使 之 降低 .这 一 互 作用 能 表示 为 : 

u(r) =- pr -L 
3 kT 

这 也 被 称 为 取向 效应 . 它 在 分 子 间 互 作 用 中 的 比重 只 在 高 上 分子 如 HzO 和 
NH; 中 才 比 较 大 . 

还 有 一 种 所 谓 感应 效应 对 分 子 互 作用 也 有 一 定 贡 献 , 它 考虑 到 分 子 间 互 相 
极 化 , 即 感应 出 偶 极 的 可 能 性 .相应 的 能 量 也 和 rs 成 反比 : 

uz(r) =- Qap?r (1.43) 


(1.42) 


这 里 的 a 是 极 化 率 . 
分 子 间 力 的 主要 部 分 是 中 性 原子 或 分 子 间 的 所 谓 色 散 互 作用 , 它 可 以 完全 
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地 说 明 惰 性 元 素 原 子 间 的 吸引 作用 .这 种 互 作 用 存在 的 原因 是 原子 中 的 运动 电 
子 可 感 生 近邻 原子 的 瞬时 电 偶 极 .并 且 , 该 作用 可 由 量子 力学 进行 计算 . 根据 伦 
敦 的 理论 ,要 得 到 它 , 必须 考虑 靠近 的 2 个 原子 的 基态 《Vo ,9o) 和 激发 态 (V,， 
Pa). AT RSE, MA RARBAH CHARS. SRA TWA. 
用 二 级 微 扰 理论 后 可 以 导出 

us = 一 Kr-5， 开 = 3 way, (1.44) 


这 里 ci ,as 是 极 化 率 ,vw vs 是 和 引起 光 的 色散 相同 的 原子 激发 特征 频率 .如 果 
不 仅 考 虑 偶 极 ,还 考虑 多 极 互 作用 ,可 得 到 ”和 r2 的 项 .零点 能 也 需要 考虑 . 
分 子 或 离子 间 的 排斥 势 表 示 为 指数 函数 .这 样 得 到 的 描述 相 邻 分 子 的 原子 的 互 
作用 的 方程 如 下 : 
u(r) = ui + uz + us + cẹxp(— ar) =— ar® + cexp(- ar). (1.45) 

这 个 方程 和 (1.35) 式 相同 ,不 同 的 是 m =6 和 a,c,a 的 值 ,例如 对 C 原子 的 互 
作用 a = 358 kcal/mol, c = 4.2 X 10* kcal/mol, a =35.8 nm !. 分 子 间 键 能 3 个 
分 量 的 比例 和 分 子 的 偶 极 矩 x 和 极 化 率 a AX. 例如 HO 的 ui = 190, uz = 
10.0, us =93.0Cerg + 10-%);CO 的 ui = 0.003, uz =0.05, u3 = 67.5. 对 偶 极 
和 矩 小 或 为 零 的 分 子 ( 有 机 化 合 物 分子 的 绝 大 多 数 属于 这 一 类 ) ,分 子 间 互 作用 能 
实际 上 完全 来 自 色散 力 .方程 (1.45) 式 在 引入 平衡 距离 r 和 能 量 ue 后 可 以 写 
成 (1.37) 式 的 形式 . 范 德 瓦 耳 斯 力 的 特征 距离 re 是 0.3 一 0.4 nm. (1.45) 式 中 
的 指数 排斥 项 在 互 作用 能 量 曲线 上 引起 在 左 侧 的 急剧 上 升 的 分 支 ( 图 1. 12, dh 
线 工 ), 从 而 使 非 键 原子 的 靠近 受到 严格 的 限制 .因此 我 们 可 以 引信 分 子 半径 的 
概念 (1.4 节 ). 

分 子 间 的 范 德 瓦 耳 斯 力 比 共 价 、 离 子 、 金 属 键 的 力 弱 得 多 . 和 三 种 强 键 相 
反 , 它 可 称 为 弱 作 用 力 .这 种 力 随 距 离 而 迅速 下 降 , 和 强 作用 (图 1.12) 相 比 , 由 
《1.45) 式 给 出 的 极 小 值 较 浅 、 较 不 显著 .因此 晶体 结构 中 非 价 键 和 原子 间 的 距 
离 相对 强 键 中 同一 对 原子 来 说 有 更 大 的 涨 落 (图 1.50). 


1.2.10 S 


还 有 一 种 所 谓 氢 键 的 结合 力 . 它 存 在 于 NH 或 OH 团 的 HAR RON, 
O,F,Cl 或 S) 之 间 , 它 的 符号 是 AHB. 

3 种 衍射 方法 都 可 以 确定 H 原子 的 位 置 ( 图 1.32,1.35 一 1.37). 电 子 衍射 
给 出 势能 极 值 ,这 相当 于 核 的 位 置 . 随 着 电子 密度 的 减少 势能 值 增 大 ,这 说 明 H 
键 中 H 原子 有 一 些 电子 电离 (图 1.35). 质子 (或 气 ) 的 位 置 或 热 运动 可 以 由 中 
子 衍射 测定 (图 1.36).H 电子 云 的 位 置 可 以 用 X 射线 的 差分 电子 密度 合成 给 
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出 .如 果 除 了 H 以 外 的 所 有 原子 的 峰 被 厂 去 (图 1.37 和 2.64) ,一 般 情形 下 H 
的 电子 密度 极 大 值 不 和 质子 位 置 重合 ,而 是 向 与 H 形成 共 价 键 的 原子 位 移 . 根 
据 光谱 和 中 子 衍射 数据 ,C 一 H 距离 是 0.109 nm,N 一 H 距离 约 0.100 nm, 电 子 
密度 on 极 大 值 分 别 向 C 和 N 移动 0.01 一 0.02 nm. 引 起 这 一 位 移 的 原因 是 H 
原子 热 运 动 的 各 向 异性 、 非 简 谐 性 和 H 原子 的 电离 .它们 在 H 键 中 更 为 显著 . 


图 1.35 由 电 子 衍射 数据 得 到 的 双 酮 哌 嗪 的 静电 势 伟 里 叶 合成 图 
明显 看 到 晶体 中 分 子 链 由 开 键 连接 . 实 轮廓 线 间隔 15 V, 虚 轮廓 线 间 隔 7.5 V.CH: 中 H, 
He 的 势 为 32 V 和 33 V; NH—H AEH NH 中 的 Hy 的 势 为 36 V, 这 说 明 有 局 部 电离 [La 


H 原子 的 外 围 部 分 确实 只 有 减 小 的 电 
子 密度 .把 H 的 球 对 称 电子 密度 减 去 的 
傅 里 叶 差 分 形变 合成 图 显示 出 同样 的 
结果 (图 1. 20,1. 33) ,这 一 点 表现 在 形 
变 合成 图 上 外 侧 部 分 有 负 的 差分 电子 
密度 . 

液体 和 气体 中 的 分 子 H 键 常 常 是 
ROE RH A. Ekt OH 键 常 常 
是 链 ( 图 1.35) .二 维和 三 维 网 格 形成 的 
原因 ,在 冰 的 结构 中 观察 到 了 后 者 (图 
1.38).H 键 有 方向 性 , B 原子 近似 位 于 
4 一 HH 共 价 键 的 延长 线 上 , 和 键 的 偏离 “As RO PRR MS 
不 超过 20°. 轮廓 线 间隔 为 0.46 cm + 10-2A-3, 数字 

NH…N 和 NH…O 键 的 距离 为 ”是 核 的 > 坐标 
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0.27—0.30 nm. 而 OH = O 键 分 为 短 键 (0. 245—0. 26 nm) 和 长 键 ( 达 
0.29 nm). 根 据 X 射线 数据 ,金属 氢化 物 水 合 物 中 O 一 H 距离 为 0. 07 一 
0.10 nm,OH—F 距离 为 0.250 一 0.290 nm"). ay LAG Be Ae BA H EE 
瓦 耳 斯 键 中 A—B 距离 短 , 显 然 也 比 H 和 BAe. H 键 能 略 大 
于 弱 的 分 子 互 作用 能 , 它 约 为 5—10 kcal/mol, 比 弱 键 强 一 些 . AH B 的 主要 
特点 可 以 解释 为 4 开 团 中 开 原子 已 局 部 电离 ,根据 X 射线 和 电子 衍射 等 数据 ， 
H A 0.5 Aj 0. 8e. H 的 电离 促进 了 它 对 电 负 原子 的 吸引 .在 冰 和 其 他 4H…O 
型 键 中 质子 指向 O 的 电子 浓度 增 大 的 位 置 , 即 指向 孤 对 电子 .电子 密度 的 差分 
形变 合成 直接 显示 了 这 一 点 (图 1.20,1.37) .与 此 同时 也 发 生 H 和 B 原子 轨道 
外 缘 部 分 重生 的 量子 力学 效应 .H 键 的 离子 性 还 可 由 组 成 分 子 或 原子 团 通 常 具 
有 侦 极 矩 这 一 事实 证 实 . 这 一 点 也 可 以 说 明 含 互 键 的 某 些 化 合 物 的 铁 电 性 . 


图 1.38 冰 的 结构 
图 1.37 s- 三 硝 基 葵 和 s- 三 氨基 苯 1 : 1 复 OH…O 键 形成 四 面体 ,一 个 HzO 分 子 


合 物 的 差分 电子 密度 图 ,可 看 到 中 的 HH 指向 另 一 HEO O 的 孤 对 电 
H 原子 的 电子 密度 021 子 (图 1.19) 


准确 的 中 子 衍射 测量 证 明 AH 键 愈 短 ( 愈 强 ), AHB ARBRE) 
(图 1.39) .五 键 决定 许多 无 机 化 合 物 如 水 、 水 合 物 唱 体 、 氨 化 物 等 的 结构 和 性 
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质 . 冰 的 结构 (图 1.38) 的 特点 是 :水 分 子 中 的 互 原子 的 “ 角 ? 约 为 109 ,和 四 面 
体 的 角 很 接近 .这 里 瑟 常 常 在 OH…O Ail O---HO 这 两 个 等 价位 置 上 来 回 走动 ， 
统计 地 看 二 者 的 权重 各 为 1/2. 在 KH;POs 结构 中 有 类 似 的 现象 ,原子 间 的 2 个 
势 阱 是 等 价 的 ,但 温度 降低 后 互 只 留 在 一 处 .在 化 合 物 KHF: 中 形成 一 个 路 高 
为 0.226 nm 的 强 毛 键 F 一 H 一 F, 这 里 2 个 阱 合并 在 一 起 ,所 以 博 处 在 2 个 下 
的 中 间 , 沿 拉 长 的 势 阱 的 振动 也 很 大 . 


2.6 2.8 3.0 3.2 
R(A—H-…B)(A) 


图 1.39 A 一 H 键 长 和 4 一 H…B 氨 键 长 之 间 的 关系 


在 许多 有 机 化 合 物 中 五 键 也 很 重要 , 它 决 定 着 有 机 界 分 子 , 如 蛋白 质 、 核 酸 
等 的 结构 和 功能 的 许多 重要 特点 (2.9 节 ). 


1.2.11 RAF 


迄今 为 止 我 们 考虑 的 是 使 晶体 结构 得 以 形成 的 各 种 化 学 链 . 然而 在 具有 磁 
和 矩 的 原子 间 还 存在 另 一 种 互 作用 .除了 晶体 结构 中 原子 的 周期 性 有 序 排列 之 
外 ,还 观察 到 另 一 类 由 原子 磁 矩 的 有 规则 的 协调 的 取向 形成 的 序 . 
原子 壳 层 电子 的 总 磁 和 矩 依 赖 于 原子 结构 和 未 抵消 的 电子 自 旋 . 铁 族 Fe, 
. Co Ni 原子 具有 这 种 由 3d 未 抵消 电子 引起 的 固有 磁 和 矩 ,稀土 元 素 Gd, Dy, Tb, 
Ho 和 其 他 元 素 则 有 4f 电子 引起 的 磁 矩 . 
电子 密度 p(x,y,z) 的 时 间 平 均 函 数 是 坐标 的 标量 函数 .原子 的 磁 矩 则 由 
轴 矢 量 代表 ,或 由 和 矢量 垂直 的 等 价 的 元 电流 圈 表 示 . 轴 矢量 的 对 称 性 是 %/m 
(图 1.40,1.41). 这 样 , 磁 和 矩 的 空间 分 布 是 坐标 的 矢 函 数 /xyyz) .晶体 的 磁 结 
构 包 括 电 子 密度 函数 和 带 有 磁 矩 的 原子 上 的 磁 上 矩 分 布 . 通 常 只 需 给 出 矢量 
ji《7) 在 每 一 原子 中 心 的 取向 .利用 中 子 入 射 , 可 以 得 到 自 旋 未 抵消 电子 的 分 
布 , 即 所 请 的 自 旋 密度 (文献 [1.6], 图 4.99). 
引起 磁 矩 有 规则 取向 的 自 旋 互 作用 具有 量子 力学 特性 . 氧 分 子 计算 
LQ.26) 一 (1.28) 式 ] 指 出 ;决定 结合 能 的 主要 因素 是 交换 积分 His[ (1.27) 式 ]; 
这 里 有 2 个 ( 自 旋 平 行 和 反 平 行 ) 可 能 的 解 . 
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类 似 地 ,在 自 旋 未 抵消 原子 组 成 的 晶体 中 也 有 交换 作用 并 导致 原子 的 磁 有 
序 . 这 种 序 表 现在 材料 的 宏观 铁 磁 和 反 铁 磁性 中 .电子 的 交换 能 可 正 可 负 . 在 前 
一 场合 ,平行 的 自 旋 取向 对 应 于 总 能 的 降低 (图 1.40a) ,元 胞 的 总 磁 矩 不 等 于 
零 , 形 成 铁 磁 系统 .在 后 一 场合 , 自 旋 反 平行 ,元 胞 总 磁 矩 等 于 零 , 形 成 反 铁 磁 系 
统 ( 图 1.40b). 


图 1.40 磁 有 序 
(a) 铁 的 铁 磁 晶 体 中 磁 矩 分 布 ;(b) BALE EK PR 


由 于 磁 作 用 弱 并 且 不 影响 晶体 中 通常 的 化 学 键 , 磁 结构 存在 于 通常 的 晶体 
结构 的 框架 之 中 ,但 并 不 一 定 与 之 重合 . 磁 结 构 的 周期 (“ 磁 元 胞 ”7 可 以 和 通常 
的 周期 (有 时 称 为 “晶体 化 学 ?元 胞 ) 一 致 ,也 可 以 在 某 一 方向 是 通常 周期 的 几 
倍 .我 们 已 经 知道 ( 见 文献 [1.6], 图 2.98,2. 99) 磁 结构 的 对 称 性 由 反对 称 群 或 
更 一 般 的 色 对 称 群 描述 . 反对 称 点 群 对 磁 结 构 进 行 了 宏观 的 描述 ,有 31 个 群 描 
述 铁 磁体 ,59 个 群 描述 反 铁 磁体 .除了 所 有 的 舒 勃 尼 柯 夫 群 外 ,有 275 个 铁 磁体 
空间 群 和 629 个 反 铁 磁 群 此 2 . 另 一 种 描述 磁 结构 的 方法 是 点 群 或 空间 群 的 表 
示 理 论 R .55 .在 文献 [1.6] 的 第 2 章 中 已 解释 过 ,两 种 方法 本 质 上 是 等 价 的 ,因为 
普遍 的 对 称 性 群 可 以 建立 在 普通 对 称 性 群 表示 的 基础 之 上 . 

除了 铁 磁 性 和 反 铁 磁性 序 , 还 有 其 他 类 型 的 磁 有 序 . 亚 铁 磁性 就 是 一 种 中 
间 类 型 ,这 里 原子 的 磁 矩 反 平行 但 量 上 不 等 ,所 以 磁 元 胞 中 总 磁 矩 不 等 于 零 . 除 
了 单 轴 的 亚 铁 磁性 ,还 有 多 轴 亚 铁 磁性 ,其 中 成 对 的 有 反 平行 自 旋 排列 有 几 个 取 
疝 ,也 可 以 形成 “多 边 形 ” 结 构 . 

上 述 取向 类 型 可 以 归 人 普遍 的 晶体 对 称 性 理论 ,这 里 的 磁 元 胞 是 普通 元 胞 
的 整数 倍 , 除 此 之 外 还 有 一 些 类 型 的 序 和 原子 的 周期 排列 不 协调 ,形成 无 公 度 
结构 (1.6.5 节 ). 这 里 有 螺旋 面 序 , 图 1.41a 一 4 表示 它们 的 结构 : 磁 矩 沿 着 螺旋 
面 轴 转 动 .在 (a) 中 磁 矩 和 轴 垂 直 , 在 (b) 中 磁 和 矩 和 轴 倾 斜 形成 伞 状 结构 ,在 (c) 
中 磁 矩 的 转角 和 倾斜 角 都 逐渐 改变 ,在 (d) 中 磁 矩 和 轴 的 方向 重合 ,其 大 小 从 正 
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图 1.41 See (helicoidal) 44449 
(a) 简单 螺旋 ;(b) 铁 磁 螺旋 ;(c) 复杂 螺旋 ;(d) BAA ARR 


对 复杂 磁 结 构 , 交换 作用 和 序 的 理论 不 能 限于 考虑 磁性 原子 的 直接 接触 
(有 时 它们 根本 不 接触 ), 还 需 考虑 和 有 序 原子 的 接触 (间接 交换 ”). 这 样 才能 
说 明 复 杂 氧 化 物 、 氟 化 物 和 铁 族 、 稀 土族 金属 化 合 物 的 “长 程 ” 磁 作用 和 磁 序 . 

由 于 磁 作 用 能 弱 , 磁 序 可 以 被 热 运 动 破坏 ,而 晶体 的 固有 结构 原封 不 动 .这 
些 温度 就 是 磁 相 变 点 . 

到 现在 为 止 已 经 研究 了 一 千 多 种 磁 结 构 . 文献 [1.7j 比 较 详细 地 讨论 了 磁 
性 材料 的 序 和 畴 结构 的 关系 以 及 晶体 的 宏观 磁性 . 


1.3 草 体 点 阵 能 


1.3.1 晶体 点 阵 能 实验 测量 
组 成 晶体 的 原子 系 的 自由 能 顾 由 原子 间 化 学 键 势能 (结合 能 ) U 和 热 运动 
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自由 能 Fi 组 成 
F = U + Fr. : (1. 46) 
在 绝对 零度 把 晶体 分 解 为 相距 无 限 远 的 原子 所 需 的 功 等 于 化 学 键 势能 的 负 值 
(- U).1 mol( 或 克 原 子 ) 物 质 的 这 个 能 量 就 是 晶体 能 或 传统 的 所 谓 “ 点 阵 能 ” 
(晶体 完全 离 解 , 即 “ 原 子 化 的 能 量 ). 元素、 金属 和 合金 . 共 价 结构 的 晶体 能 等 
于 绝对 零度 的 升华 热 S.S 等 于 燕 发 热 E 和 熔 解 热 F 之 和 ,如 果 在 燕 发 或 升华 中 
分 子 离 解 , 则 再 加 上 离 解 热 D, 即 
~U=S+D=E+F+D. (1.47) 
分 子 晶体 的 单元 自然 是 分 子 而 不 是 原子 ,因此 分 子 间 键 的 破裂 的 能 量 就 是 点 阵 
能 , 它 等 于 绝对 零度 的 5S 或 (E+ 下). 理论 计算 的 点 阵 能 可 以 和 实验 值 比较 . 
历史 上 最 初 计算 的 是 离子 晶体 . 它们 的 点 阵 能 是 把 晶体 离 解 为 离子 (而 不 
是 原子 ) 的 能 量 U. 很 明显 ,(1.47) 式 的 U MU 的 差 是 阳离子 的 电离 能 IT* 和 
阴离子 的 电子 亲 和 和 能 I 
-U,=S+D+I-T. (1.48) 
离子 晶体 的 U 实验 值 可 以 用 玻 恩 - 哈 伯 循 环 得 
出 ,图 1.42 是 化 合 物 MX(M、X 是 单 电荷 离子 ， 
如 NaCl 的 这 一 循环 图 . 循环 中 每 一 阶段 的 能 量 
值 (除了 I? 条) 都 是 298 K 时 各 个 反应 的 热量 
的 变化 .由 图 得 出 
-U=Q+S+r+2-r. (1.49) 


分 子 晶 体 的 点 阵 能 是 最 低 的 , 离 解 成 分 子 的 U~ 

图 1.42 波恩 - 哈 伯 循环 1 一 5 kcal/mol. 元 素 的 点 阵 能 可 以 由 几 十 直到 

100 kcal/mol. 如 B, 130 kcal/mol; Na, 26 kcal/mol; 

C,170 kcal/mol; Ca, 42 kcal/mol; Co, 101 kcal/mol; I, 26 kcal/mol; Os, 
160 kcal/mol. 离子 和 共 价 晶体 的 点 阵 能 的 量 级 是 100 kcal/mol. 


1.3.2 势能 的 计算 


晶体 的 自由 能 的 获得 很 重要 , 它 是 决定 晶体 结构 的 所 有 其 他 热力 学 函数 和 
特性 ,如 点 阵 常数 和 其 他 物理 常数 的 关键 性 因素 . 
如 果 我 们 在 平衡 晶体 结构 附近 任意 地 改变 原子 的 排列 ,这 时 (1.46) 式 的 下 
会 出 现 一 个 最 深 的 极 小 值 ,在 此 处 
SF = ðU + SF; = 0. (1.50) 
(1.46) 式 中 的 主要 部 分 是 点 阵 能 0 ,条 件 U = 0 决定 绝对 零度 某 一 点 阵 的 原 
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子 排列 .得 到 晶体 的 平衡 原子 排列 是 一 个 复杂 的 任务 . 计算 点 阵 能 时 通常 假定 
原子 坐标 已 知 . 当然 要 解决 更 复杂 的 问题 也 是 可 能 的 .显然 ,如 果 我 们 忽略 热 运 
动 自 由 能 ,就 不 能 解决 固体 中 的 相 变 和 多 形 性 问题 .我 们 将 在 第 4 章 处 理 这 个 
问题 ,这 里 讨论 势能 的 计算 . 

晶体 能 的 量子 力学 计算 相当 复杂 ,而 U 可 以 合理 地 直观 计算 : 采用 对 势 、 
给 出 (1.16),(1.40) 式 那样 的 能 量 半 经 验 式 或 它们 的 变化 的 式 子 . 

假定 原子 间 力 是 中 心力 ,原子 间 互 作用 势 的 形式 是 ， 

Ux = U(r). (1.51) 

即 认为 它们 是 互相 独立 的 ,晶体 中 任意 原子 组 合 的 势能 是 这 些 式 子 之 和 .除了 
金属 键 ,对 其 他 类 型 的 键 这 是 一 个 好 的 近似 . 由 对 势 ( 如 静电 势 ) 在 所 有 可 能 的 
对 上 求 和 得 到 原子 间 势 为 : 


U = 5 Dura). (1.52) 
isk 


对 n 个 原子 ,(1.52) 式 含 n(n 一 1)/2 项 ,1/2 的 出 现 是 由 于 xx 牵涉 到 一 对 原 
子 .函数 (1.51) 减 小 得 很 快 ,只 需 取 7 为 1 一 2 nm 以 内 的 贡献 ,这 就 大 大 减少 了 
求 和 的 项 数 ,到 底 取 多 少 项 是 值得 认真 考虑 的 问题 . 

在 共 价 键 中 原子 几乎 只 和 最 近邻 原子 作用 ,因此 只 需 考虑 (1.52) 式 中 由 价 
键 结合 的 原子 对 的 互 作用 .在 金属 键 中 不 采用 对 势 互 作用 ,采用 如 (1.41) 式 那 
样 的 几 个 单 原子 项 ,这 时 实际 上 考虑 了 整个 点 阵 . 

如 化 合 物 由 纯 键 , 即 一 种 键 组 成 ,并 且 化 学 组 分 不 复杂 ,能 量 计算 最 为 简 
单 . 这 时 (1.51) 式 中 的 项 数 不 多 . 由 于 晶体 有 周期 性 , 求 和 式 (1.52) 可 以 针对 元 
胞 中 的 原子 排列 先 算出 来 ,再 对 各 个 元 胞 进行 计算 .这 种 求 和 被 称 为 点 阵 和 . 

玻 恩 和 他 的 同事 对 点 阵 离 子 能 U 进行 了 最 初 的 经 典 的 计算 . 先 按 点 阵 和 
(1.52) 式 求 出 第 一 项 静电 项 的 贡献 . 任 一 Na 或 Cl 的 环境 都 是 一 样 的 .每 一 离 
子 在 r= d(A4B) 处 被 6 个 异 号 最 近邻 包围 ,在 V2r 处 被 12 个 同 号 邻居 包围 ,在 
V3r 处 有 8 个 异 号 邻居 ,等 等 (图 1.13). 由 此 得 出 :NaCl 型 结构 中 一 个 离子 和 
其 他 离子 的 静电 互 作用 是 : 

2 12, 8 6 24 2 

u=€(6- 5+ a pT) EM. (1.53) 

(1.53) 式 中 的 级 数 收敛 快 , M 称 为 马 德 隆 常数 .NaCl 结构 中 它 是 1.748, 其 他 
结构 的 M 值 为 : CsCl,1.76;CaF;,5.04;ZnS,1.64;Cdl,,4.38;AlO;,24.24 
(多 价 离子 晶体 的 M 包括 了 正 、 负 离子 价 的 乘积 ). 除 了 按 (1.53) 式 得 到 的 静电 
吸引 和 排斥 能 ,还 要 考虑 电子 壳 层 之 间 的 排斥 力 , 即 (1.15) 式 中 的 第 二 项 1/r". 
可 以 类 似 于 (1.53) 式 求 M 那样 求 出 壳 层 排斥 的 因子 M' ,这 一 排斥 力 随 距离 的 
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FRR, M “几乎 上 只 和 最 近邻 月 关 . 最 后 考虑 所 有 原子 对 总 点 阵 能 有 同样 的 贡 
献 ,在 1 mol 中 有 N 个 这 样 的 原子 ,得 到 


2 ’ 7 
- Ui(r) = yMe Mb (1.54) 


式 中 第 二 项 小 于 第 一 项 . 玻 恩 方程 (1.54) 式 算出 的 高 对 称 离子 晶体 的 点 阵 能 和 
实验 值 的 比较 见 表 1.3. 


表 1.3 一 些 晶体 点 阵 离子 能 实验 值 和 理论 值 (kcal/mol) 的 比较 


Ui LIF NaCl Rbl CaF, MgO Pbcl AkO ZnS CwO AgI 
实验 242 183 145 625 950 521 3618 852 788 214 
理论 2M4 185 149 617 923 534 3708 818 644 190 


由 表 可 见 ,单价 离子 晶体 符合 得 很 好 ,支持 了 理论 计算 .离子 价 增加 后 符合 
变 差 ,但 还 是 满意 的 .然而 还 是 不 能 根据 这 些 数据 就 肯定 玻 恩 的 理论 .问题 是 在 
ALO; 等 化 合 物 中 离子 的 电荷 不 等 于 形式 上 的 价 ,是 非 整 数 . 其 次 由 玻 恩 - 哈 伯 
循环 [(1.49) 式 ] 得 到 这 类 化 合 物 的 Uf 这 一 点 也 不 能 自圆其说 ,因为 循环 中 的 
多 电荷 离子 的 电子 “ 亲 和 性 ”实际 上 不 存在 . 另外 表 中 最 后 的 几 个 化 合 物 中 存在 
相当 比例 的 共 价 键 . 

如 果 我 们 设 对 势 具 有 (1.16) 式 或 (1.41) 式 的 形式 , 则 式 中 的 参数 可 以 由 晶 
体 的 宏观 性 质 得 出 .将 (1.16) 式 代入 (1.52) 式 得 到 ， 


U = ori + BS ree. (1.55) 
ik ik 


这 里 的 参数 a,b. m 入 可 以 从 点 阵 能 ,摩尔 体积 、 庄 缩 率 和 热膨胀 的 实验 值得 出 . 
Kapustinsky XJ HAH ELA. 53) 式 ] 进 行 了 简化 .他 认为 如 果 把 离子 的 和 
取 为 方程 的 单元 , 则 不 同 结构 的 M 值 可 以 被 一 个 接近 常数 的 系数 所 代替 .这 时 


— Zi: Z2Y , 
U = 256 TCAB) (kcal/mol). (1.56) 


此 式 和 (1.54) 式 的 差别 仅 1% 一 3%. 在 最 简单 的 场合 ,由 (1.56) 式 计算 得 到 的 
整个 点 阵 中 某 一 种 离子 的 互 作用 能 和 具体 结构 的 关系 不 大 . 所 以 Fersman 建 
议 ,这 个 能 量 对 一 种 离子 近似 是 一 种 恒定 的 增 量 ,并 称 之 为 “能 量 常数 ”(EC) 增 
量 . 某 些 离 子 的 EC 值 如 下 : 

K* Nat Lit Cu’ Ba2+ Fe2+ Mg” A F Cl Br 

0.36 0.45 0.55 0.70 1.35 2.12 2.15 4.95 0.37 0.25 0.22 

O- S- NX 

1.55 1.15 3.60 
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在 这 种 近似 中 点 阵 能 简单 地 表示 为 
U = 256 >) EC. 
此 式 和 (1.56) 式 及 其 更 复杂 一 些 的 修正 式 都 是 近似 的 ,因为 它 认 为 所 有 场合 下 
都 是 纯 离子 键 并 过 高 地 估计 了 多 价 离子 对 能 量 的 贡献 . 它 的 好 处 是 可 以 帮助 我 
们 估计 复杂 结构 ,如 矿物 的 能 量 ,这 对 于 地 球 化 学 是 重要 的 . 

在 玻 思 发 展 经 典 理论 以 后 ,人 们 对 许多 晶体 的 点 阵 能 进行 了 计算 ,对 互 作 
用 势 ,特别 是 其 中 的 排斥 项 采用 了 更 好 的 近似 ,还 用 量子 力学 进行 了 处 理 . 例 
如 ,排斥 势 采 用 了 更 准确 的 (1.36) 式 的 expl- ar) 4S RAR- BREA 
耳 斯 力 和 多 极 互 作用 、 点 阵 零 点 能 和 所 谓 多 体 互 作用 (不 仪 考虑 最 近邻 ,还 考虑 
次 近邻 原子 波 函 数 在 远 处 的 重生 ). 

计算 得 到 ,NaCl 的 静电 项 L(1.53) 式 ] 是 205.6 kcal/mol 范 德 瓦 耳 斯 吸引 
能 为 5. 7, 排斥 能 24.9, 零点 能 1. 4. 点 阵 总 离子 能 Ui = 185. 2 kcal/mol 
(298 K) ,和 实验 值 一 致 . 

如 上 所 述 , 唱 体能 的 量子 力学 计算 需要 解 薛 定 刘 方 程 并 以 点 阵 的 布 洛 替 函 
数 展开 式 [(1.35) 式 ] 用 MO-LCAO 方法 进行 计算 . 

在 离子 晶体 中 , 进一步 的 量子 力学 处 理 也 得 到 同样 形式 的 第 一 静电 项 
[1.52) 式 ] ,考虑 离子 电荷 的 大 范围 分 布 ( 不 是 点 状 7 和 共 价 交换 作用 [1, 27) 
式 ], 可 得 到 其 他 能 量 项 , 包括 各 种 修正 项 的 包罗 万 象 的 计算 不 仅 给 出 点 阵 能 ， 
还 算出 了 平衡 原子 间距 离 7 , 即 点 阵 参数 .改变 能 量 表达 式 中 的 7 求 能 量 极 小 ， 
就 可 做 到 这 一 点 ,如 得 到 d (LiF) = 0.201 nm, 实 验 值 是 0.200 nm. 由 于 出 现在 
表达 式 中 各 项 的 值 很 大 , 而 且 符号 相反 ,理论 值 和 实验 值 有 时 不 一 致 . 

表 1.4 是 若干 晶体 (包括 离子 晶体 ) 的 原子 化 能 量 UL. Ua 永远 比 U; 小 
(一 J++1-). 见 (1.48) 式 .例如 从 表 1.3 可 得 到 U? = 242 kcal/mol (LiF) 和 
950 kcal/mol(MgO) th U, K. 


R14 若干 晶体 U 实验 值 和 理论 值 的 比较 (kcal/mol) 


材料 LiF NaCl KI MgO CaF Agi AkO SiO, 
实验 值 199 150 122 239 374 108 730 445 
理论 值 202 152 125 262 428 116 695 416 


对 共 价 晶体 ,自然 只 能 在 量子 力学 的 基础 上 才能 对 晶体 能 进行 准确 的 计 
算 . 利 用 对 势 近似 (1.52) 式 可 以 进行 简化 的 计算 ,而 且 只 保留 最 近邻 项 ,这 样 求 
和 可 限于 单个 晶 胞 中 邻近 原子 的 互 作用 . 共 价 品 体 的 能 量 高 ,如 金刚 石 的 U = 
170 kcal/g. 

在 金属 中 ,量子 力学 计算 得 出 的 实际 上 是 每 一 原子 的 点 阵 能 . (1.41) 式 是 
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由 同 量 级 但 异 号 的 几 项 组 成 的 ,a , bi, b: 等 系数 的 值 是 从 这 几 项 之 和 得 出 的 ， 
不 很 可 靠 , 因 此 理论 和 实验 U 值 有 时 符合 得 不 好 ( 表 1.5). 


表 1.5 一 些 金属 点 阵 能 实验 值 和 理论 值 的 比较 (kcal/mol) 


材料 Li Na K Cu Be 
实验 值 39 26 23 81 75 
理论 值 36 24 16 33 36 一 53 


以 Li 为 例 来 说 明 上 述 一 对 原子 互 作 用 势能 u(r) 和 点 阵 中 一 对 原子 互 作 
用 势能 的 差别 .在 晶体 中 平衡 距离 由 dU/dr = 0 决定 ,而 不 是 由 du/dr = 0 决 
E.E Lis 分 子 中 ,结合 能 是 1. 14eV ,平衡 距离 re AW 0.27 nm. 在 Li 晶体 中 
U=1.7eV, 原 子 间 距离 也 更 大 ,为 0.303 nm. 虽然 金属 点 阵 能 不 能 由 对 作用 之 
和 来 表示 ,但 形式 上 可 以 把 上 述 1.7 eV RV 12( 每 一 Li 原子 有 12 个 近邻 ) ,得 
到 0.14eV; 这 样 可 以 帮助 我 们 估计 "个别 ? 键 弱 化 的 程度 ,而 最 终 晶体 和 分 子 相 
比 可 获得 更 低 的 点 阵 能 .在 离子 晶体 中 也 观察 到 类 似 的 效应 ;和 分 子 相 比 原子 
间距 离 增 大 ,能 量 降低 .刚性 的 共 价 键 的 情况 不 同 ,分 子 和 晶体 中 的 这 些 性 质变 
化 不 大 . 


1.3.3 有 机 结构 


在 最 简单 的 范 德 瓦 耳 斯 键 唱 体 中 ,用 (1.45) 一 (1.52) 式 计算 得 到 的 点 阵 能 
和 实验 值 一 致 ( 表 1.6). 
表 1.6 一 些 材 料 点 阵 能 实验 值 和 理论 值 的 比较 (kcal/mol) 
U Ne Ar Q CH, Ck 
实验 值 0.52 1.77 0.74 2.40 6.00 
理论 值 0.47 1.48 1.48 2.70 7.18 


因为 范 德 瓦 耳 斯 力 随 距离 迅速 下 降 , 求 和 式 (1. 52) 中 只 须 考 虑 半径 为 
1.0 一 1.5 nm 的 球 以 内 的 原子 对 . 

对 复杂 的 分 子 ,不 同 分 子 的 原子 间 的 互 作用 的 一 个 好 的 近似 是 (1.45) 式 那 
样 的 “6 exp” 势 .这 样 在 计算 碳 氧 化合 物 时 只 须 找 到 (1.45) 式 中 三 种 互 作用 (C 
MCCA HH 和 本) 的 常数 ,例如 从 若干 典型 结构 的 实验 数据 得 出 ,随后 假设 
这 些 势 是 普 适 的 ,用 它们 去 分 析 同 类 的 所 有 已 知 和 未 知 结构 . 如 果 分 子 具有 偶 
极 矩 或 四 极 算 ,也 可 同时 计算 相应 的 静电 互 作 用 .和 氢 键 也 可 以 借助 于 势能 曲线 
来 进行 计算 . 

利用 这 种 方法 可 以 得 到 有 机 晶体 的 良好 的 物理 模型 并 描述 它们 的 结构 和 
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EROS, 最 简单 的 问题 是 计算 给 定 结构 的 势能 , 即 升华 热 , 例 如 得 到 苯 的 理论 
值 为 11.7 kcal/mol, 和 实验 值 11. 0 kcal/mol 符合 得 较 好 .一 般 在 (1.45) 式 的 
原子 -原子 势 的 基础 上 描述 结构 能 时 ,得 到 的 能 量 可 表示 为 : 
U = U(a,b,c,a,B,y, x V1 921901 P1, Pi, X20 y2 :22,02, Pp2, %23"), 
(1.57) 
这 里 a,b,c Ma, P, y 是 元 胞 的 周期 和 角 ;x,》,z 是 元 胞 中 分 子 重心 的 坐标 ;0， 
9， 少 是 分 子 取 向 的 欧 拉 角 .绝对 零度 的 结构 和 上 述 多 元 函数 的 极 小 值 对 应 .但 
是 要 求 普遍 形式 的 解 是 困难 的 ,我 们 只 能 固定 一 些 变量 ,同时 改变 另 一 些 变量 
得 出 能 量 曲面 的 形状 和 极 小 .例如 给 定 晶体 的 元 胞 和 空间 群 , 计 算 分 子 的 取向 . 
根据 能 量 极 小 得 到 的 茶 的 取向 计算 值 和 实验 值 的 差别 只 有 工 一 3 .也 可 以 给 定 
分 子 取向 后 得 出 晶 胞 参数 (图 1.43) ,或 给 定 空间 群 和 蝇 胞 中 分 子 数 后 同时 计算 
晶 胞 参数 和 分 子 取向 .这 时 只 须 给 出 (1.57)? 式 中 某 一 分 子 的 xz，y,z，0,92，, 风 ,再 
根据 对 称 操作 得 到 其 他 分 子 的 这 些 值 . 


AK) 
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从 分 析 能 量 极 小 的 形状 出 发 ,我 们 就 可 以 计算 晶体 的 物理 特性 , 例如 ， 
2U/9 台 确定 不 同方 向 上 的 弹性 系数 和 压缩 率 曲 面 的 形状 .还 可 以 由 此 确定 分 
子 间 振动 谱 的 特点 等 等 .通常 事先 给 定 晶 胞 参数 确定 晶体 结构 后 再 去 求 (1.57) 
式 的 解 ,但 原则 上 我 们 可 以 从 头 算出 晶体 的 三 维 周期 性 ,这 时 先 给 出 互 作用 ,再 
计算 足够 多 的 原子 或 分 子 的 OU ,从 而 得 到 晶 胞 参数 和 对 称 性 . 

应 该 指出 U 的 极 小 对 应 绝对 零度 的 结构 .这 个 相 的 结构 可 以 一 直 保 留 到 
迷 点 (只 有 热膨胀 ). 但 在 另 一 些 场 合 ,会 发 生 结构 的 变化 一 一 相 变 . 这 是 由 普遍 
式 (1.46) 中 原子 或 分 子 的 热 运动 自由 能 引起 的 ,在 4.3 节 还 要 进一步 讨论 . 
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1.4 晶体 化 学 半径 系 


1.4.1 原子 间距 离 


原子 形成 化 学 键 和 晶体 时 相互 间 有 确定 的 距离 . 晶体 结构 实验 数据 证 明 : 
在 同一 种 类 型 的 化 学 键 中 , 4、B 原子 对 的 距离 4(4B8) 在 所 有 结构 中 基本 上 不 
变 (差别 仅 0. 005 一 0. 01 nm). 这 一 距离 和 晶体 中 给 定 原 子 对 互 作 用 势 曲线 
(图 1.12) 的 极 小 值 对 应 . 

每 一 种 原子 都 有 自己 的 电子 空间 分 布 ,即使 是 外 层 电 子 在 形成 强化 学 键 时 
的 变化 也 相当 小 ,更 不 用 说 形成 弱 的 范 德 瓦 耳 斯 键 了 .因此 作为 一 级 近似 ,可 以 
规定 原子 的 某 种 “尺寸 ”, 即 某 一 恒定 的 “半径 ”( 依 赖 于 键 的 类 型 ) ,不 同 原子 对 
间距 高 是 这 些 半径 之 和 ,这 就 是 晶体 化 学 半径 的 所 谓 相 加 性 . 在 新 发 现 的 结构 
中 已 经 确定 的 晶体 化 学 半径 能 够 很 好 地 保持 ,这 说 明 这 些 半径 有 预测 的 能 力 . 
因此 在 结构 研究 积累 起 来 的 大 量 实验 数据 可 以 用 半径 系 来 概括 .但 在 下 面 我 们 
可 以 看 到 晶体 化 学 半径 概念 本 身 和 它 的 值 在 一 定 意义 上 是 有 条 件 的 . 

许多 晶体 学 家 和 地 球 化 学 家 发 展 了 晶体 化 学 半径 的 概念 ,这 里 可 以 追踪 到 
布拉格 ,他 在 1920 年 建议 了 第 一 个 半径 系 上 2 , 哥 耳 什 密 特 上 5 吕 和 后 来 的 其 他 
研究 者 在 这 一 领域 也 作出 了 显著 的 贡献 ,他 们 汇集 了 各 种 半径 表 . 近 年 来 半径 

系 得 到 了 新 的 改进 . 


1.4.2 原子 半径 


考察 元 素 结构 中 的 原子 间距 离 后 可 以 容易 地 建立 元 素 的 原子 半径 系 ra. 
它 等 于 最 短 的 原子 距离 之 半 ( 图 1. 44) ;ra =0.5d (44). 在 元 素 的 结构 (2.1 
节 ) 中 ,原子 形成 金属 键 或 共 价 键 ;因此 原子 半径 系 可 按键 的 类 型 区 分 为 re 和 
re 实验 肯定 了 由 同一 种 键 形成 的 化 合 物 中 这 套 半径 的 相 加 性 也 可 用 .如 金刚 
石 中 C 一 C 距离 是 0.154 nm, 即 共 价 半径 ( 单 键 ) 对 C 而 言 是 0.077 nm. Si 一 Si 
距离 (Si 晶体 中 ) 是 0.234 nm, 相 应 的 半径 是 0.117 om. 实验 得 到 SIC 中 Si 一 C 
距离 是 0.189 nm, 和 r(C) + rCSi) =0.194 nm 符合 得 不 错 .可 以 举 出 几 千 个 这 
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(a) (b) (c) 
0 5A @ (e) 


图 1.44 用 接触 球 描述 的 最 简单 的 结构 
(a) Cu; (b) a-Fe; (c) SAJA; (d) a-Se; (e) NaCl. 元 素 结构 中 ra 是 原子 间距 离 之 半 , 在 
NaCl 中 球 半径 由 一 系列 结构 的 相 加 性 原理 和 其 他 数据 确定 


样 的 例子 .如 r (Nb) =0.145 nm,r(Pt) =0.138 nm, 二 者 之 和 为 0.283 nm, 而 

化 合 物 中 两 种 原子 间距 离 是 0.285 nm. 建立 金属 半径 系 时 ,也 考虑 了 金属 间 化 
合 物 中 不 同 金 属 原子 间 的 距离 的 实验 数据 .由 此 可 见 

d(AB) ~ ra(A) + ra(B). (1.58) 

表 1.7 和 图 1.45 表示 原子 的 半径 系 .在 一 种 键 中 原子 间距 离 因 配 位 不 同 
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图 1.45 晶体 化 学 半径 系 
1. 原子 半径 ru;2. 离子 半径 ri;3. 原子 -离子 半径 ras 4. 物理 离子 半径 rp, (图 中 的 值 对 
应 于 最 大 的 价 和 配 位 数 6, 如 某 一 元 素 配 位 数 小 于 6, 则 对 应 于 最 大 的 配 位 数 ) 
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而 变化 ; 配 位 数 (c.n.) 傅 小, 键 愈 强 , 原 子 距 高 钝 短 . 表 1.7 中 给 出 的 金属 的 
是 配 位 数 为 12 时 的 值 . r NEM c.n. 的 关系 为 :c.n.8, 减 小 2%;c.n.6, 减 小 
4% ;c.n.4, 减 小 12%. 

共 价 键 具有 方向 性 . 键 长 和 相应 的 配 位 、 键 的 多 重 性 有 关 .C,N,O,S 中 相 
对 单 键 来 说 ,r。 的 缩短 率 为 : 双 键 ,12% 一 14% ;三 键 ,20% 一 22%.C 一 C 键 长 和 
键 的 级 别 (包括 中 间 级 别 ) 见 图 1.46. 四 面体 共 价 单 键 很 普遍 , 表 1.13@ 是 相应 
的 半径 系 . 

如 前 所 述 , 共 价 键 和 金属 键 的 平衡 原子 间距 离 对 应 于 外 层 电 子 的 显著 重 杰 . 
图 1.29 和 1.33 是 径 向 密度 函数 重 秋 示意 图 .原子 半径 [(1.58) 式 ] 近 似 等 于 外 
层 轨 道 半径 [(1.13) 式 j: 

Ta To, d(AB) =~ ro(4) + r.(B). (1.59) 

原子 半径 -原子 序数 曲线 由 原子 的 电子 壳 层 的 结构 确定 ,图 1.45 的 ra 值 和 
图 1.10 中 的 轨道 半径 接近 . 两 个 图 都 反映 出 电子 壳 层 的 填充 规律 .新 壳 层 的 出 
现 ( 新 周期 的 开始 ) 使 ra 增 大 ,随后 周期 内 Z 的 增 大 使 ra 下 降 , 这 是 核对 电子 的 
库仑 吸引 力 增 强 的 结果 . 在 一 个 长 周期 的 末尾 ,由 于 电子 数 增加 , ra 又 逐渐 增 
大 .内 层 的 填充 对 ra 有 一 些 不 大 的 影响 ,在 铀 系 和 钢 系 中 则 使 它 减 小 . 

由 于 轨道 半径 ro[(1.12) 式 ] 是 自 
由 原子 的 特性 , 以 及 由 基态 原子 外 壳 层 
的 重 私 计算 得 到 的 平衡 原子 间 店 离 ra 
的 近似 性 ,图 1.45 的 ra 图 和 图 1.10 
的 r。 图 并 不 完全 相符 . 表 1.1 和 表 1.7 
的 比较 以 及 图 1. 10 和 图 1. 45 的 比较 
显示 :轨道 半径 r。 和 原子 半径 ra 在 周 
期 的 开始 和 中 间 近 似 符合 ,在 每 一 周期 
的 末尾 ,r。 继续 随 Z 的 增 大 而 下 降 , 而 
原子 半径 ra 在 第 三 周期 中 降 得 比 ro 
慢 ,在 第 四 、 第 五 .第 六 周期 中 ru 甚至 
有 所 上 升 . 在 有 些 元 素 中 , 如 Ag, Sb， 
Te,Hg,Ta,Pb,Bi 中 ,二 者 的 差别 可 以 达到 百 分 之 几 纳 米 .这 一 点 可 以 肯定 地 


图 1.46 C 原子 间 键 长 和 键 的 级 别 的 关系 
1. ZR32. 乙烯 ;3. 354. 石墨 ;5. 金刚 石 


D 在 1979 年 出 版 的 《现代 晶体 学 兴 卷 1) 俄 文 版 中 的 此 处 有 表 1.13. 在 1982 一 2000 年 
出 版 的 4 现代 晶体 学 兴 卷 DEX 1 一 3 版 中 引 处 已 找 不 到 表 1. 13, 原 因 是 此 表 已 被 作者 改 为 
表 2.1 放 在 2.4 节 “ 共 价 结构 ”中 .一 一 译 者 注 
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说 明 , 对 这 些 元 素来 说 , 纯 AO 模型 是 不 够 的 ,必须 考虑 晶体 中 这 些 元 素 的 电子 
壳 层 的 互 作 用 及 相应 的 能 级 的 变化 . 
1.4.3 离子 半径 
和 原子 半径 系 相 似 , 也 可 以 建立 离子 晶体 的 离子 半径 (ri) 系 .然而 由 原子 
间距 离 得 到 ri 的 方法 是 含糊 的 .为 了 得 出 ri, 可 利用 一 系列 同形 (排列 上 等 同 ) 
结构 的 正 负 离子 距离 .这 种 系列 的 典型 例子 是 碱 金属 商 化 物 和 菜 些 氧 化 物 的 结 
构 . 图 1.44 已 画 出 了 NaCl 的 结构 ,图 1.47 是 一 系列 和 NaCl 同形 的 面 心 立方 
结构 和 3 个 构造 不 同 的 另 一 类 结构 CsCl, CsBr 和 CsI, 后 一 类 结构 中 阴离子 位 


于 立方 体 的 体 心 , 从 观察 到 的 正 负离子 (4 -DER 
dCA;B) = r,CA)) + ri(B), dC Az2B) = riC(As) + ri(B), 


TE ER ER BB 


图 1.47 Wiese a 10 32 7 BHA (100) FEA r 的 离子 的 排列 
CsCl .CsBr 和 CsI 中 画 出 的 是 结构 的 对 角 (110) 上 的 离子 排列 


得 到 阳离子 半径 之 差 

ri(A1) - ri(As) = d(Ai1B) — d(A2B) (1.60) 
类 似 地 得 到 阴离子 半径 之 差 

ri(B1) — ri(B:) = d(AB,) - d(AB;) (1.61) 


显然 要 建立 一 个 确定 的 离子 半径 系 , 需 要 把 某 些 原子 的 r 作为 “标准 ?或 利用 某 
些 其 他 数据 . 因为 假如 由 某 一 x; 系 可 以 计算 出 原子 间距 高 如 下 
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d(AB) = ra + ra. (1.62) 
这 里 cat 和 an 分 别 指 阳离子 和 阴离子 , 则 另 一 ri 系 
Fa = F atò, Tan = Tan (1.63) 
也 可 给 出 同样 的 原子 间距 离 ; 
ACAB) = r'a + T'a. (1.64) 


MERKENE, FEHER LRAT E ) 的 离子 半径 为 0.133 nm, A 
离子 的 ri(O2- ) 为 0.132 nm. #431- ppt NaF, KCI RbBr 和 CsI 取 为 标 
准 , 假 定 它们 的 ray rm 比 约 为 0.75, 从 而 建立 了 有 所 不 同 的 系 ,其 中 roA 
0.136 nm, r; (O°) X 0.140 nm. 有 以 下 判 据 可 以 帮助 我 们 消除 (1.63) 式 中 5 
的 选择 的 不 确定 性 :我 们 可 以 在 含有 大 的 阴离子 的 结构 中 设 定 阴离子 互相 接 
触 ,再 用 距离 得 到 半径 以 妇 .在 碱 卤 化 物 的 同形 系列 (图 1.47) 中 LiCl 和 LiBr 
就 是 这 样 的 结构 ,在 许多 结构 中 都 可 观察 到 “接触 ?的 阴离子 ,这 时 
d (BB) =~ 2ra. (1.65) 
现在 已 有 了 “经 典 的 ”有效 离 子 半径 系 ,其 中 rm 可 以 满意 地 描述 正 负离子 
对 的 距离 CC1.62) 式 ] 和 “接触 的 ”阴离子 对 的 距离 L(1.65) 式 ]. 不 过 对 大 的 阴 离 
子 仍 观察 到 了 误差 ,如 ri(I- ) 为 0.220 nm, 2r;(1- )% 0.440 nm, fig Lil 中 II 
对 的 距离 是 0. 426 nm. 

Belov 和 Boky" 委 对 哥 德 什 密 特 的 离子 半径 系 作 了 修正 ,他 们 设 ri CO?) 
为 0.136 nm, 并 给 出 了 图 1.45 和 表 1.8a 中 的 值 .在 这 张 表 中 , 门 捷 列 夫 周 期 表 
中 每 一 周期 中 阴离子 半径 大 于 阳离子 半径 ,如 ri") = 0.068 nm 而 rF) = 
0.133 nm; 下 一 周期 二 者 均 增 大 ,r(Na+ ) =0.098 nm, r (Cl ) =0.181 nm 等 . 
按照 r 系 的 数据 ,阳离子 永 不 接触 . 

简单 结构 中 观察 到 的 离子 间距 离 通 常 和 相应 的 半径 之 和 符合 ,准确 度 达 到 
约 1% 一 3%. 在 非 对 称 配 位 的 复杂 结构 和 具有 大 的 阴离子 的 结构 中 , 相 加 性 的 
误差 达 几 个 百分点 .可 以 根据 配 位 作 相 应 的 修正 . 表 上 的 r; 是 阳离子 配 位 数 等 
于 6 时 的 值 . 配 位 数 增 大 时 ,ri 会 有 所 增 大 ,例如 c.n. 为 8 时 增加 3%,c.n 为 
12 时 增加 12% .在 具有 大 的 离子 的 结构 中 相 加 性 的 偏差 来 源 于 它们 的 刚性 不 够 
和 电子 沉 层 的 “ 极 化 ”, 如 AgBr 中 ，> 7, = 0. 309 nm, 而 d(AB) = 0. 288 nm. 

上 述 离 子 半 径 之 所 以 被 称 为 有 效 半 径 , 是 因为 半径 系 对 描述 和 预言 原子 间 
距离 是 相当 有 效 的 .许多 晶体 化 学 规则 ,包括 许多 化 合 物 中 的 原子 配 位 ,同形 替 
代 现象 等 ,都 可 以 用 “经 典 的 ”半径 系 进行 解释 ,但 是 在 实际 应 用 中 难免 有 不 一 
致 的 情形 . 

当初 引入 半径 系 的 时 候 , 原子 和 晶体 中 电子 分 布 的 知识 还 很 含糊 ,并 没有 
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把 离子 半径 和 电子 分 布 联 系 起 来 .例如 取 图 1. 14 为 例 , 它 已 画 上 有 效 离子 半径 
的 边界 ,但 在 图 上 不 易 看 出 半径 和 原子 中 电子 分 布 特点 的 关系 ,此 外 也 没有 建 
立 半径 和 互 作 用 曲线 参数 的 关系 . 

目前 化 学 键 理论 和 晶体 电子 密度 分 布 的 X 射线 实验 数据 已 为 晶体 化 学 半 
径 , 包 括 离子 半径 概念 提供 了 物理 基础 . 

在 纯 离 子 键 唱 体 中 ,阳离子 和 阴离子 的 电子 密度 峰 是 孤立 的 ,离子 半径 的 
一 个 合理 的 判 据 应 该 是 原子 中 心 连 线 上 从 电子 密度 峰 到 极 小 的 距离 64 1 多 . 
图 1.14 显示 了 NaCl 中 的 极 小 .由 X 射线 电子 密度 分 布 数据 得 到 的 碱 卤 化 物 
的 这 种 离子 半径 可 称 为 “X 射线 ”半径 或 者 “物理 ”半径 rm，, 一 些 离子 的 rm 值 
(A) 如 下 : 

Li* Na- K* Rb* Cs* F- Cl” Br r 
0.94 1.17 1.49 1.63 1.86 1.16 1.64 1.80 2.05 
30 FB eB BEAR |e FBS A BP PS E REARS. FE. 23) 
式 , 这 一 区 域 的 宽度 为 A, 极 小 近 于 处 在 A/2 处 ,因此 对 阳离子 
aCA) = ro(A*) + kA, k 0.5, (1.66) 
有 意义 的 是 , 另 一 判 据 (离子 晶体 中 精密 的 互 作用 势 的 计算 ?得 出 的 离子 半径 的 
值 和 X 射线 电子 密度 极 小 数据 给 出 的 值 相同 . 

Shannon, Prewitt“) #] Shannon" “7! xf 1 000 多 种 化 合 物 (氧化 物 、 气 化 物 
等 ) 结 构 的 原子 间距 离 进 行 了 计算 机 分 析 , 得 出 了 “物理 ”离子 半径 系 , 其 中 的 六 
配 位 ra (F ) 为 0.119 nm, raw(O- ) 为 0.126 nm( 见 表 1.8b, 表 中 有 一 些 离子 
的 计算 值 ). (1.62),(1.63) 式 那样 的 相 加 性 自然 在 这 里 也 成 立 .物理 离子 半径 
和 经 典 半 径 有 差别 ,但 是 不 大 . 阳离子 的 物理 半径 比 经 典 半径 大 一 些 , 6 = 
0.015—0. 02 nm, 阴离子 则 小 同样 的 数量 . 表 1.8b 还 给 出 了 改进 的 “经 典 ” 有 效 
半径 系 ,其 中 取 为 标准 的 r; C(O ) 为 0.140 nm,ri(F- ) 为 0.133 nm, MAGS 
为 6. 

在 表 1.8b 中 的 半径 值 对 应 不 同 的 配 位 数 .值得 注意 的 是 :在 这 一 系 中 不 仅 
阳离子 ,而 且 阴 离子 的 半径 和 配 位 数 有 关 . 例 如, rp CO?” ) 随 配 位 数 而 增 大 , 同 
时 键 变 能， 

另 一 有 趣 的 现象 是 过 湾 金 属 离子 半径 和 自 旋 态 的 依赖 关系 .这 些 原 子 的 d 
壳 层 的 自 旋 组 态 和 品 场 中 能 级 的 分 裂 有 关 , 因 为 d 电子 处 于 由 周围 原子 形成 的 
晶体 场 之 中 .在 弱 场 中 d 电子 的 自 旋 平行 并 且 不 互相 抵消 ,这 是 高 自 旋 (hs) 强 
顺 磁 态 ;在 强 场 中 自 旋 反 平行 成 对 并 且 互 相抵 消 , 这 是 低 自 旋 (s) 态 .这 里 d 壳 
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层 中 电子 “堆积 ”得 更 密使 半径 减 小 0. 表 1.8rm 栏 中 给 出 了 两 种 状态 下 的 半径 ， 
其 差别 几乎 达到 0.02nm( 图 1.48). 


nÀ) 


1.2 


0.6 


0 2 4 6 8 10-4 
eCa* T> V% Cr Mn% Fe Co’ Ni> Cu Zn% 
aSc Ti* Vt Cr+ Mn® Fes Co Nit Ca 


图 1.48 物理 离子 半径 rm 和 3d 电子 数 4 的 关系 
黑 点 .二 价 金属 ls 态 ; 圆 . 二 价 金 属 hs 态 ; 黑 方块 .三 价 金属 ls 态 ; 正 方 
形 .三 价 金属 hs 态 


物理 离子 半径 系 对 应 于 电子 密度 分 布 的 实际 特性 一 一 离子 间 电 子 密度 极 
小 值 .这 个 半径 系 很 好 地 描述 了 离子 晶体 中 原子 间 的 距离 . 它 特别 清晰 地 解释 
了 阴离子 和 单 电 荷 阳 离子 的 半径 . 对 未 完全 电离 的 二 价 甚至 多 价 阳 离子 .由 于 
有 部 分 共 价 键 ,它们 的 半径 的 物理 解释 有 些 含糊 . 应 该 更 小 心地 把 这 些 半径 看 
做 形式 上 的 一 种 特性 .自然 ,这 通常 是 因为 晶体 中 的 原子 传统 上 被 晶体 几何 看 
成 半径 一 定 的 “ 球 ”, 实 际 上 不 一 定 球状 分 布 的 连续 的 电子 密度 可 以 按照 一 定 的 
判 据 明确 地 分 为 几 个 部 分 . 下 面 我 们 将 看 到 ,还 有 其 他 可 能 的 方法 描述 离子 唱 
体 中 原子 间 的 距离 . 


1.4.4 强 键 的 原子 -离子 半径 系 


在 1.2.3 节 中 我 们 已 看 到 ,尽管 3 种 主要 的 强 键 (离子 、 共 价 和 金属 键 ) 中 
每 一 种 都 有 自己 的 特点 ,但 这 些 化 学 键 都 是 通过 原子 的 外 层 电 子 的 重要 .互相 
穿 透 而 形成 的 (形成 中 电子 分 布 有 些 变化 ). 因 此 “半径 ”可 以 定义 为 相 邻 原子 电 
子 完 层 穿 透 位 置 到 原子 中 心 的 距离 , 它 近似 等 于 自由 原子 的 轨道 半径 . 


D 一 个 有 趣 的 例子 是 ;血色 素 充 氧 时 氧 原子 增多 ,使 F 尺寸 三 小 并 进入 叶 啉 环 平面 
(2.9.4 47). 
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很 早 以 来 人 们 就 注意 到 :离子 或 部 分 离子 晶体 的 原子 间距 离 d(4B) 可 以 
相当 好 地 用 原子 半径 之 和 来 描述 . 这 不 是 偶然 的 ,在 1.2 节 已 讨论 过 ,离子 键 也 
可 以 从 外 展 电子 重要 的 观点 去 解释 .再 一 次 以 NaCl 为 例 , 把 Na 和 Cl 的 中 心 放 
在 晶体 原子 间距 离 的 位 置 上 , 画 出 中 性 原子 的 径 向 函数 , 找 出 Na 的 外 层 轨 道 和 
Cl 的 外 层 轨 道 重 合 的 位 置 , 见 (1. 22) 式 图 1.14. 类 似 于 原子 轨道 [(1. 59) 式 ]， 
我 们 得 到 

d(A*B ) = r(A) + r,(B), (1.67) 
即 异 号 离子 间距 离 近 似 地 等 于 中 性 原子 轨道 半径 之 和 ,虽然 实际 上 晶体 中 只 有 
Cl 离子 和 Na’ 离子 .上 式 成 立 的 理由 是 : 不 管 是 中 性 Na 原子 固有 的 3s 外 层 
电子 ,还 是 Cl 阴离子 3p* 壳 层 中 的 外 来 电子 ,它们 只 能 位 于 Na 原子 核 以 外 的 
ro(Na) 处 ,或 用 相同 的 另 一 种 说 法 ,位 于 Na 原子 内 层 壳 层 2p 以 外 的 A 
5(1.23) 式 ] 处 .如 果 阳 离子 没有 完全 电离 , 它 的 外 层 轨 道 缺 电 子 , 会 和 阴离子 富 
电子 的 外 层 轨道 形成 部 分 共 价 键 .这 种 场合 下 (1.67) 式 也 成 立 
d(AB) ~= r,(A) + ro(B), (1. 68) 
正如 Slater 4 多 指出 的 那样 ,所 有 类 型 的 键 ( 包 括 离子 键 ) 中 原子 间距 离 近似 
等 于 轨道 ro 之 和 [(1.59),(1.67),(1.68) 式 ], 并 且 由 化 学 键 形成 时 中 性 原子 
外 层 轨 道 位 置 的 重 倒 决定 (图 1.14,1.29,1.33)， 

在 许多 结构 中 理论 预言 的 轨道 半径 之 和 和 实验 符合 得 很 好 ,如 AO, 
Si 一 OSi 一 F 距离 和 其 他 许多 距离 中 ,二 者 的 差别 只 有 0.001—0. 0004 nm. 
另 一 些 场合 误差 较 大 ,可 达 0.02 nm. 某 些 原子 中 偏差 的 来 源 是 :晶体 中 这 些 原 
子 可 以 转移 到 离 基 态 能 量 不 远 的 激发 态 中 , 而 后 者 相应 的 r。 值 也 略 有 不 同 .还 
有 一 个 来 源 是 忽略 了 低 自 旋 和 高 自 旋 3d 态 之 间 的 差别 . 考虑 这 些 因素 后 ， 
Slater 和 其 他 作者 建议 了 一 个 经 验 的 统一 的 原子 -离子 半径 ra 系 

ra © ra © ro (1.69) 
它 也 适合 于 描述 离子 晶体 中 阴离子 和 阳离子 的 接触 ( 表 1.9, 图 1.45). 这 是 从 
许多 化 合 物 的 原子 间距 离 数 据 归 纳 出 来 的 . ra 的 准确 度 约 为 0.005 nm. KBR 
结构 中 ra 之 和 与 原子 间距 离 的 误差 在 忽略 配 位 等 修正 因素 时 约 为 0.01 nm. 

适用 于 三 类 强 键 的 统一 的 ra 系 当然 不 如 特殊 的 共 价 、 金 属 . 离 子 半径 系 那 
样 准确 ,这 些 描述 特殊 结构 的 分 支 的 半径 系 中 含有 许多 修正 . IERE E 
出 了 一 个 和 Slater 系 类 似 的 rs 系 , 在 某 些 原子 中 二 者 的 差别 为 0. 01 一 
0.015 nm, 在 这 个 系 中 氧 的 ra =0.050 nm, Mg 的 ra =0.160 nm 等 . 

1.49 是 利用 物理 离子 半径 和 原子 -离子 半径 画 出 的 NaCl 和 LiBr 
结构 . 
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图 1.49 NaCl 和 LiBr 结构 ,立方 晶 胞 (100} 截 面 
a), (由) 用 物理 离子 半径 作 图 ;Cb), Ce) 用 原子 -离子 半径 作 图 , (ce) ,(f) 用 原子 -离子 
半径 ( 强 键 , 实 线 ) 和 弱 键 阴离子 半径 (虚线 ) 作 图 


在 强 键 半径 系 中 ,阳离子 半径 比 阴离子 半径 大 ,正好 和 离子 半径 系 ri 相反 . 
其 原因 是 :由 (1. 23) 式 决定 的 量 A 在 rps 系 中 近似 平分 给 阳离子 和 阴离子 ,在 
ra 系 中 它 完 全 属于 阳离子 . 利用 (1.63) 式 中 的 相 加 常数 8, 可 以 得 到 从 物理 离 
子 半径 过 渡 到 原子 -离子 半径 时 80.065 nm, Bp 

ra = ri 一 0.065 nm( 阴 离子 )， ra r + 0.065 nm( 阳 离子 ). (1.70) 
从 经 典 离子 半径 到 原子 -离子 半径 ,860.085 nm. 

离子 键 的 rm 系 和 ra 系 之 间 没 有 矛盾 ,它们 的 物理 意义 不 同 , 它 们 分 别 描述 
键 合 原子 间 电 子 密度 分 布 的 完全 不 同 的 特性 . 相 加 性 [(1.63) 式 ] 说 明 : 可 以 像 
有 效 离 子 半径 系 中 样 计算 原子 间距 离 LC1.62) 式 ]. 


1.4.5 分 子 间 半径 系 


在 分 子 唱 体 中 ,分 子 间 互 作用 是 弱 的 范 德 瓦 耳 斯 力 或 氢 键 . 相 邻 分子 间 的 
最 近邻 原子 处 于 范 德 瓦 耳 斯 键 中 时 的 距离 相当 大 . 它们 的 互 作用 来 源 于 最 远 的 
未 填 满 外 层 轨 道 的 重合, 因为 原子 的 强 共 价 键 已 经 几乎 完全 饱和 了 .分 析 有 机 
的 或 其 他 晶体 中 这 样 的 键 上 原子 的 距离 后 ,也 可 以 用 类 似 的 方法 建立 一 个 相当 
自 洽 的 范 德 瓦 耳 斯 半径 (或 所 谓 分 子 间 半 径 ) 系 ,使 相 邻 分 子 的 最 近 原 子 间 存在 
下 列 相 加 性 : 


mm = GAA), dCAB) ~ ra(C4) + ra(B). (1.71) 
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这 些 半 径 列 在 表 1.10 中 . 最近, 根据 大 量 有 机 结构 中 原子 距离 的 统计 结果 ,得 
到 的 某 些 原子 的 ra 值 和 表 1. 10 中 的 值 略 有 不 同 ,如 N X 1.50 A;O 为 1.29 A; 
S 为 1.84 A;Cl 为 1.90 A;Br 为 1.95 A;I 为 2.10A. 分 子 间 半 径 ra 永远 大 于 
强 键 半径 . 由 于 弱 键 的 势 函 数 变化 很 平缓 (图 1.12 曲线 工 ) , 相 加 性 条 件 (1.71) 
式 的 误差 可 达 百 分 之 几 纳 米 .图 1. 50 是 实验 范 德 瓦 耳 斯 接触 距离 相对 标准 值 
的 偏差 直方 图 [中 . 按 照 rm 系 , 一 个 内 部 原子 由 共 价 键 结 合 的 分 子 形成 分 子 晶 
PERS ,分子 好 像 被 详 在 一 件 由 rn 的 球 构成 的 “外 套 ” 里 (图 1.51). 


表 1. 10 分子 间 半 径 ( 范 德 瓦 耳 斯 半径 ){A) 


H He 

1.17 1.40 

Cc N O F Ne 

1.70 1.58 1.52 1.47 1.54 

Si P S Cl Ar 

2.10 1.80 1.80 1.78 1.88 

As Se Br Kr 

1.85 1.90 1.85 2.02 

Te I Xe 

2.06 1.96 2.16 
N 
300 
250 
200 
150 
100 
50 


0 
-10-05 0 05 10 
Ar(A) 


1.50 范 德 瓦 耳 斯 接触 时 原子 问 距 高 。 “图 1.51 OTR BR A a 
和 标准 值 的 偏差 直方 图 半径 的 “外 套 ” 的 物体 
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1.4.6 ”能 键 和 强 键 半径 


在 分 子 晶 体 和 惰性 气体 章 体 中 , 非 共 价 结合 诛 子 间距 离 由 弱 作 用 曲线 的 排 
斥 项 (图 1.12) 决 定 .分 子 间 半 径 系 可 以 看 做 这 个 排斥 作用 的 几 柯 模型 . 

我 们 已 经 说 过 ,离子 晶体 中 阴离子 间 有 
类 似 的 互 作用 .明显 的 例子 是 层 状 晶体 ,每 
一 层 的 两 侧 是 阴离子 ,中 间 是 阳离子 (图 
1.52). 层 与 层 间 只 有 阴离子 的 接触 .由 于 层 
BSES o 这 些 晶 体 易 解 理 . 和 分 子 间接 触 相 
同 ,这些 结构 内 部 的 强 键 已 经 饱和 ,而 且 互 
相 接触 的 阴离子 具有 惰性 气体 原子 那样 的 满 
Fre Jom. $k fh Dek FV] BBS A a T h PA TR BR GT. 


如 CdCl, 中 CI 一 Cl 距离 是 0.376 nm. 表 上 a Oa 
Cl 的 有 效 离子 半径 值 和 Cl 的 范 德 瓦 耳 斯 半 

径 实 际 上 相同 : ri (CD = 0.181 nm, rm(Cl) = 1.52 CdCls 层 状 结构 , 层 的 
0.178 nm. 另 一 个 重要 例子 是 氧 原 子 间距 离 . 分 子 式 为 CdCl 


氧化 物 、 硅 酸 盐 ,无 机 盐 等 离子 晶体 中 非 价 键 结 。 层 与 层 间 通过 Cl 一 CI 弱 键 接触 
合 的 氧 离子 O- 间距 离 为 0.25 一 0.32 om, MA 

的 有 效 离 子 半径 对 应 [ 取 为 ri:(O- ) = 0. 138 nm]. 表 上 的 分 子 间 半径 rm(O) = 
0.136 一 0.152 nm, 具 有 同样 的 值 . 

如 忽略 范 德 瓦 耳 斯 力 , 则 离子 晶体 中 的 阴离子 间 没 有 吸引 ,只 有 库仑 排斥 . 
它们 是 由 于 和 阳离子 的 吸引 作用 而 结合 在 晶体 结构 中 的 ,阴离子 间 的 距离 是 所 
有 这 些 力 平衡 的 结果 .阴离子 有 效 离子 半径 和 相应 原子 的 分 子 间 距离 相近 ， 

Ten © Fi. (1.72) 
这 不 是 偶然 的 , 它 反映 强化 学 键 已 经 饱和 的 原子 间 互 作用 的 同一 物理 本 质 .这 
样 的 半径 可 称 为 弱 键 半径 ,其 物理 意义 是 非 价 键 结合 原子 的 最 小 “接触 ”距离 
(图 1.49c.f,1.50,1.51). 强 键 ( 共 价 、 金 属 或 离子 键 ) 的 物理 模型 是 接触 原子 外 
层 轨 道 的 互相 穿 透 ,当然 每 一 种 键 有 自己 的 特殊 方式 (图 1. 53). 共 价 键 的 穿 透 
最 为 显著 ;离子 键 中 阳离子 的 电子 全 部 和 部 分 地 加 入 阴离子 壳 层 ;金属 中 的 价 
电子 成 为 集体 所 有 .由 此 可 看 出 ,离子 结构 , 和 分 子 晶 体 一 样 ,可 以 用 两 种 半径 
系 进行 描述 ,一 种 是 强 阳 离子 -阴离子 键 半径 , 另 一 种 是 (存在 阴离子 -阴离子 接 
触 时 ) 弱 键 半径 (图 1.49c、f). 

最 后 我 们 重 述 一 下 各 种 晶体 化 学 半径 系 的 要 点 . 共 价 .金属 和 “原子 -离子 ” 
半径 近似 等 于 原子 的 外 层 电 子 的 轨道 半径 ,这 些 外 层 电子 形成 强化 学 键 . 弱 键 
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半径 用 来 描述 弱 范 德 瓦 耳 斯 作用 下 接触 的 原子 的 几何 图 像 . 物理 离子 半径 系 给 
出 阳离子 -阴离子 接触 时 最 小 电子 密度 的 位 置 .形式 的 有 效 离子 半径 也 可 描述 
原子 间距 离 ,因为 这 里 相 加 性 条 件 也 得 到 了 满足 . 


图 1.53 几 种 化 学 键 的 示意 图 

按照 常规 只 画 出 成 键 的 2 个 原子 . 斜 线 区 .外 层 电 子 ; 交 叉 线 区 . 内 层 电子 ;虚线 圆 .轨道 半 
径 .(a) 共 价 键 ; 价 电 子 轨道 重 又 处 电子 密度 增 大 ,超过 了 2 个 孤立 原子 价 电 子 密度 之 和 ; 
(b) 离 子 键 ,右边 的 阳离子 失去 的 价 电 子 参加 到 阴离子 轨道 之 中 ,阴离子 的 位 置 决 定 如 下 : 
它 的 外 层 到 阳离子 内 层 的 距离 等 于 阳离子 原来 外 层 到 内 层 的 距离 ;(c) 具 有 部 分 离子 性 的 
共 价 键 ,这 是 (a) 和 (b) 之 间 的 中 间 状 态 .阳离子 外 层 电子 减少 ,阴离子 外 层 电子 增多 ,在 重 
亚 区 价 电子 密度 超过 孤立 原子 价 电子 密度 之 和 ;(d) 金 属 键 , 价 电子 均匀 分 布 在 内 壳 层 以 
外 的 整个 晶体 空间 之 中 ,原子 间 电 子 密度 较 低 


1.5 品 体 原子 结构 的 几何 规则 


1.5.1 晶体 的 物理 模型 和 几何 模型 


晶体 结构 理论 或 互 作用 原子 集合 成 晶体 的 理论 以 热力 学 .固体 物理 和 量子 
力学 的 基本 原理 为 基础 .这 种 互 作用 的 结果 在 几何 上 异乎 寻常 地 简单 :在 三 维 
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周期 结构 的 品 胞 中 原子 占据 固定 的 位 置 ,相互 间 有 确定 的 距离 . 

刹 用 相当 简单 的 并 已 几何 化 了 的 物理 或 化 学 数据 (暂时 不 管 它们 的 物理 原 
内 获得 的 几何 考虑 本 身 有 助 于 对 晶体 结构 许多 规则 的 理解 ， 

晶体 几何 模型 考虑 的 是 :晶体 的 结构 单元 (原子 或 分 子 ) 的 排列 ,它们 之 间 
的 距离 和 配 位 .从 品 体 化 学 半径 系 出 发 ,原子 可 以 模型 化 为 刚 球 ,分 子 则 相当 于 
外 形 更 复杂 的 刚体 .随后 分 析 这 些 刚 球 和 刚体 的 堆 吉 . 分 析 原 子 间 化 学 键 的 本 
质 ,研究 稳定 的 原子 团聚 ( 配 位 多 面体 、. 复 合体、 分 子 等 ) ,例如 它们 的 形状 和 对 
称 性 以 及 它们 和 齐 体 空间 对 称 性 的 关系 ,都 可 以 充实 形式 的 几何 考虑 . 

进 体 几何 模型 是 晶体 物理 模型 中 的 一 种 最 简单 的 方案 .几何 处 理 是 晶体 原 
子 结构 概念 发 展 过 程 中 的 起 始点 . 它 当然 有 局 限 性 ,并 且 不 能 解释 晶体 结构 的 
所 有 细节 .不 过 , 它 以 一 种 简单 的 图 像 帮 助 我 们 归纳 和 描述 晶体 结构 的 许多 
规则 . i 


1.5.2 晶体 的 结构 单元 


“晶体 原子 结构 ”名 词 本 身 说 明 :晶体 结构 的 最 终 的 结构 单元 (在 几何 层次 
上 ,在 所 有 场合 ) 是 原子 .然而 在 许多 场合 ,甚至 在 晶体 形成 之 前 或 形成 过 程 中 ， 
原子 的 化 学 性 质 就 会 使 它们 形成 稳定 的 原子 团 并 作为 单 体 被 保存 在 晶体 中 . 显 
然 , 这 些 原子 团 可 以 方便 地 和 合理 地 被 看 做 晶体 的 结构 单元 . 按照 晶体 化 学 特 
征 孤 立 出 来 的 结构 单元 可 以 有 确定 的 几何 和 对 称 性 的 描述 . 

按照 原子 连接 的 类 型 把 晶体 划分 为 结构 单元 时 , 应 该 考虑 作用 在 所 有 原子 
间 的 化 学 键 力 相 同 还 是 不 同 .在 相同 的 情形 下 晶体 称 为 纯 键 晶体 . 由 于 所 有 原 
子 间 键 属 同 一 类 型 ,原子 间距 离 可 以 有 差别 但 不 大 . 纯 键 结构 的 例子 是 :金属 和 
合金 , 共 价 结构 和 许多 离子 晶体 .这 类 晶体 的 结构 单元 是 原子 本 身 ,它们 形成 近 
似 等 价 的 键 的 三 维 网 格 , 有 时 也 可 以 从 中 划分 出 结构 上 确定 的 原子 团 . 

如 原子 间 键 的 类 型 不 同 ,晶体 中 将 形成 稳定 的 .孤立 的 有 限 的 原子 团 馈 或 
复合 体 . 这 样 的 晶体 称 为 杂 键 晶体 . 经常 遇 到 的 情形 是 :这 样 的 结构 单元 内 的 键 
是 完全 或 部 分 共 价 的 .典型 的 例子 是 有 机 分 子 ,其 中 的 原子 以 强 共 价 键 互 相 结 
合 ,而 晶体 中 分 子 单元 之 间 是 弱 的 范 德 瓦 耳 斯 键 .在 无 机 晶体 中 ,结构 单元 的 例 
子 是 阴离子 复合 体 ,例如 COP. SO? 、NOz ,水 分 子 HO, [PtCL ”和 
LCo(NHs)eJ- 络 合 物 ,金属 间 复 合体 MoAlh: 等 (图 1.54). 这 些 单元 在 三 维 上 
都 是 有 限 的 .有 时 称 它们 为 “ 岛 状 ” 单 元 .但 一 维 延 伸 的 链 结 构 单 元 、 二 维 延 伸 的 
层 结构 单元 也 是 可 能 的 ,我 们 将 在 后 面 介绍 . 
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CO; SO, NH, PtCl, 
CuCi,(H20)2 Ni(NOz)s CHa MoAl 


图 1.54 晶体 结构 单元 的 例子 ;分 子 .无 机 阴离子 、 络 合 物 和 金属 间 复 合体 MoA: 


1.5.3 Seek Re 


从 几何 角度 考虑 晶体 由 结构 单元 形成 时 ,应 该 注意 这 些 单元 的 外 形 和 对 称 
性 ,以 及 单元 间 互 作用 的 性 质 . 

首先 讨论 晶体 结构 单元 是 原子 的 情形 .从 原子 的 固有 对 称 性 看 ,可 以 把 唱 
体 分 为 2 个 亚 类 .如 果 原 子 间 的 力 是 中 心力 或 近似 的 中 心力 (如 金属 .离子 晶体 
AUR HERE) ,可 以 认为 原子 具有 固有 的 球 对 称 或 近似 球 对 称 点 群 © m. 
共 价 晶体 属于 另 一 个 亚 类 . 它们 的 原子 具有 方向 性 的 键 ,可 以 认为 具有 一 定 的 
非 球 对 称 点 群 ,后 面 我 们 将 进一步 讨论 . 如 晶体 具有 有 限 的 和 其 他 类 型 的 结构 
单元 ,单元 间 的 互 作用 也 可 以 归结 为 相 邻 单元 的 原子 间 的 中 心 作用 而 不 管 单元 
的 形状 和 对 称 性 是 如 何 的 多 种 多 样 . 

互 作 用 势能 , 即 点 阵 能 U 是 晶体 自由 能 F 的 主要 部 分 [(1.46) 式 ], 中 心力 
互 作用 能 的 所 有 表达 式 都 和 原子 间距 离 有 关 [(1. SDR] 在 平衡 距离 下 能 量 达 
到 极 小 ,不 同 的 原子 、 原 子 间 不 同类 型 的 键 具 有 不 同 的 平衡 距离 .这 些 距 离 可 以 
表示 为 相应 的 晶体 化 学 半径 之 和 . 接近 平衡 距离 的 原子 愈 多 , 即 (1.52) 式 中 和 
最 低能 量 wx(rx) 对 应 的 rx 愈 多 ,(1.52) 式 给 出 的 U 愈 大 . 互 作 用 能 曲线 的 排 
斥 项 (可 以 如 图 1. 12 那样 解释 为 原子 的 一 定 几何 尺寸 ) 限 制 达到 平衡 距离 的 原 
子 数 .所 有 这 些 情况 可 以 用 最 密 堆 才 的 几何 原理 来 表述 . 它 的 内 容 是 : 受 中心 或 
近 中 心 吸引 力作 用 的 原子 或 晶体 的 更 复杂 的 结构 单元 力求 靠近 ,使 得 允许 的 最 
短 接触 的 数目 最 大 . 这 一 原理 还 可 表述 为 ， 


L5 晶体 原子 结构 的 几何 规则 | 085 


n -> max. (1.73) 
Vergy Bra) 


这 里 疡 是 单位 体积 内 原子 或 结构 单元 数 , ra 是 允许 的 准 距 离 ,v 是 原子 间距 离 
ri rat ARR, max 表示 最 大 值 . 
利用 晶体 化 学 半径 可 以 得 到 最 适当 的 公式 .既然 存在 着 “半径 ”, 就 意味 着 
晶体 由 球状 原子 组 成 , 球 的 半径 是 + ,球体 积 是 Va = 4xr?/3, 它 们 互相 接触 (图 
1.44a.b,1.47). 可 以 由 此 引进 原子 所 占 体 积 和 晶 胞 体积 Q 的 比值 , 即 所 谓 的 
堆积 系数 q ,得 到 
Sp 747 max. (1.74) 
DERA ERRET RRN REKER RAUR. A ARE Hs ES ER 
最 密 堆 积 成 的 结构 中 (4 = 74. 05%). 在 不 同 原子 组 成 的 结构 中 这 一 原理 也 有 
用 ,这 时 几何 上 用 不 同 半径 的 球 的 堆积 来 解释 这 种 结构 .下 面 还 要 专门 讨论 最 
密 堆积 问题 .一 般 情形 下 根据 这 一 原理 ,结构 中 不 应 有 能 容纳 最 大 半径 的 球 的 
空洞 ,不 被 较 小 半径 球 占据 的 空位 也 必须 尽 可 能 少 . 
类 似 地 ,如 果 奢 在 弱 键 半径 (图 1. 49,1. 50) “外套 ”中 的 多 原子 结构 单元 或 
分 子 的 体积 是 V RARR. TDAI ERA 
2 vV: 
n 
BH kA JULE BS ae SD SHE RR EER, A 
为 它 说 明 的 是 互相 吸引 的 粒子 形成 结构 的 主要 趋势 ,而 不 是 特定 结构 的 具体 特 
点 .由 于 它 的 简单 性 和 一 般 性 , 它 在 晶体 化 学 中 有 重要 作用 ,有 时 还 能 给 出 定量 
的 结论 (如 在 分 析 某 些 离子 和 分 子 晶 体 的 结构 时 , 见 2.6.3 FF) O. 


1.5.4 结构 单元 对 称 性 和 晶体 对 称 性 的 关系 


如 上 所 述 , 作 为 晶体 结构 单元 的 原子 可 以 认为 是 球 对 称 的 或 按 它们 的 共 价 
取向 具有 不 同 的 点 对 称 性 (图 1.18c) .有 限 的 多 原子 结构 团 徐 也 具有 一 定 的 点 
对 称 性 ,最 常 遇 到 的 是 晶体 学 对 称 性 ,有 时 也 可 以 是 非 晶体 学 对 称 性 (图 1.54). 
围绕 结构 团 叉 的 力 场 , 即 互 作用 势 场 ,是 各 向 异性 且 和 结构 团 徐 对 称 性 对 应 的 ， 
在 一 定 程 度 上 可 以 预言 结构 团 徐 和 其 他 原子 .其 他 相似 或 不 同 结构 团 簇 接 触 的 
可 能 性 .这 种 各 向 异性 不 很 大 ,在 几何 处 理 中 可 以 把 带电 团 艇 之 间 的 互 作 用 力 


= q —> max (1.75) 


O 英文 版 误 为 2.3.6 节 .一 一 译 者 注 
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看 成 近 中 心力 .例如 ,NazSO, 可 看 成 由 互相 吸引 的 结构 单元 Na Al SOF 组 成 
(图 1.55). 

从 结构 和 对 称 性 看 有 机 和 无 机 分 子 最 为 多 种 多 样 .它们 可 以 是 非 对 称 的 
(对 称 素 D .中 心 对 称 的 (7) 和 更 对 称 的 分 子 ( 图 2.72) ,还 可 以 是 具有 二 十 面体 
硒 球 对 称 性 的 巨大 病毒 分 子 (图 2.169,2.174) . 

下 面 讨论 结构 的 空间 对 称 性 D 
和 它 的 结构 单元 的 点 对 称 性 GE 是 
否 有 关系 和 有 什么 样 的 关系 .形成 
晶体 时 , 原子 或 结构 单元 在 晶 胞 中 
占据 确定 的 位 置 ,形成 群 o 的 一 个 
或 几 个 一 般 正 规 点 系 ( 对 称 性 1) 或 
特殊 点 系 ( 对 称 性 玉 ). 须要 考虑 结 
构 单 元 固有 对 称 性 G3 和 晶体 中 单 
元 位 置 的 对 称 性 K 之 间 的 联系 . 

首先 ,这 样 的 联系 在 许多 场合 
是 存在 的 .例如 在 金属 元 素 的 结构 
中 , 球 对 称 原子 占据 的 位 置 的 对 称 
性 是 m3m ,这 是 立方 .高 度 对 称 的 空间 群 Fm3m 中 最 高 的 点 对 称 性 .在 NaCl 
结构 中 以 中 心力 互相 作用 的 Na 和 Cl 原子 也 具有 同样 的 对 称 性 .在 金刚 石 结构 
中 四 面体 C 原子 占据 具有 四 面体 对 称 性 43m 的 位 置 ,或 者 更 准确 地 说 四 面体 
C 原子 预先 决定 了 它 的 位 置 的 对 称 性 . 三 角形 复合 离子 COV HS MANE 
“强加 ”给 了 方解石 结构 (图 2.19) ,等 等 .在 这 些 场合 可 以 认为 :作为 结构 单元 对 
称 性 G3 的 子 群 的 位 置 对 称 性 天 尽 可 能 接近 或 重合 于 前 者 , 即 G3 二 K. 这 里 对 
称 性 间 联 系 的 所 谓 居 里 原理 得 到 满足 了]. 围绕 一 给 定 粒 子 ( 具 有 G3 对 称 性 ) 
的 所 有 粒子 的 场 和 给 定 粒 子 的 场 会 互相 作用 ;这 个 作用 最 终 决 定 对 称 性 K. 

其 次 ,在 许多 结构 中 对 称 的 原子 和 分 子 占 据 的 位 置 对 称 性 K 低 于 它们 固 
有 的 对 称 性 .这 里 也 可 以 说 居 里 原理 得 到 满足 :位 置 的 点 群 是 结构 单元 点 群 的 
子 群 (KCG3). 有 时 非 对称 化 很 严重 ,甚至 使 位 置 的 对 称 性 消失 CK = 1). 例如 
BAF AA 6/ mmm 的 高 对 称 性 ,由 它们 堆 才 成 的 正 交 结构 中 分 子 中 心 位 置 的 
对 称 性 是 1. 四 面体 SiO, 团 在 不 同 晶体 中 占据 的 位 置 对 称 性 可 以 和 SiO, 对 称 
性 相同 ( 方 石英 ), 也 可 以 更 低 , 如 2,m 或 1 许多 硅 酸 盐 ). 

问题 的 解答 很 简单 .形成 结构 的 决定 性 原理 是 能 量 极 小 原理 ,对 中 心力 它 
表现 为 最 密 堆 妈 的 几何 原理 .如 果 形 成 晶体 时 结构 单元 的 对 称 性 符合 或 有 助 于 
达到 能 量 极 小 , 则 结构 的 空间 群 中 结构 单元 位 置 对 称 性 和 单元 固有 对 称 性 最 接 


图 1.55 Na:SO, 结构 
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近 . 如 果 结 构 单 元 占据 低 对 称 位 置 才能 使 能 量 极 小 ,单元 回 有 对 称 性 可 以 不 起 
作用 或 仅仅 部 分 地 起 作用 ,因此 国有 对 称 性 不 完全 和 位 置 对 称 性 符合 . 

在 讨论 位 置 对 称 性 K 和 结构 单元 对 称 性 Go 的 关系 时 , 还 须 区 别 两 种 情 
况 . 唱 体 中 划分 出 来 的 结构 单元 可 以 和 孤立 的 结构 单元 的 对 称 性 相同 , 即 G3 = 
Gies ,但 是 周围 粒子 的 场 ( 唱 场 ) 也 可 以 改变 分 子 的 结构 使 它 的 对 称 性 降低 , 即 
GID Gien DK. 

还 有 一 个 情况 值得 注意 ,这 和 材料 的 化 学 式 简 单 还 是 复杂 有 关 . 在 任何 空 
ERE 6 中 ,最 对 称 位 置 的 数目 总 是 有 限 的 .这 对 化 学 式 简 单 的 结构 不 成 为 问题 . 
例如 具有 简单 化 学 式 AX, AX, 等 ,以 中 心力 互相 作用 的 离子 草 体 中 原子 占据 
高 对 称 位 置 ,结构 也 通常 具有 高 对 称 性 . 但是, 当 原 子 的 种 类 多 ,高 对 称 位 置 数 
目 不 够 时 ,结构 的 对 称 性 就 会 降低 . 所 以 一 般 来 说 ,无 机 化 合 物 的 化 学 式 愈 复 
杂 , 它 的 晶体 结构 的 对 称 性 愈 低 . 

这 里 我 们 还 必须 注意 到 :在 某 些 场合 ,晶体 中 结构 单元 位 置 的 点 对 称 性 高 
于 结构 单元 点 对 称 性 , 对 于 在 晶体 中 “静止 ?的 分 子 , 这 当然 是 不 可 能 的 ,但 在 对 
晶体 的 所 有 唱 胞 取 平 均 后 , 热 运动 使 分 子 取向 变化 或 转动 时 ,这 点 可 以 统计 地 
达到 , 即 K = Gieo 汪 G8. 这 样 的 例子 是 ;外形 近似 中 心 对 称 的 (对 称 性 仅 为 
1) 的 分 子 形成 了 中 心 对 称 电 体 ,晶体 中 的 分 子 统计 地 占据 对 称 性 为 1 的 位 置 . 

在 某 些 晶体 中 具有 固有 对 称 性 43m 的 NH 团 由 于 热 引 起 的 取向 变化 占 
据 了 对 称 性 为 m3m 的 位 置 , 在 另 一 些 化 合 物 中 NH, 团 则 处 于 完全 球 对 称 运 
动 状态 之 中 . 

我 们 已 经 讨论 了 在 中 心 键 力作 用 下 的 结构 单元 点 对 称 性 及 其 在 晶体 结构 
中 位 置 的 点 对 称 性 之 间 的 关系 .但 更 重要 的 是 ,空间 对 称 性 © 对 结构 单元 排列 
的 控制 不 仅 通过 点 对 称 操作 ,而 且 还 通过 平移 和 带 平移 分 量 的 空间 对 称 操作 . 
我 们 可 以 从 图 1.56 看 到 这 些 对 称 操作 的 作用 ,图 中 任意 外 形 的 单元 互相 接触 ， 
显然 从 相 邻 单元 最 紧密 地 靠拢 这 一 原理 看 ,点 对 称 操作 确实 不 恰当 ,因为 它 要 
求 原 子 中 心 沿 着 与 对 称 素 垂 直 的 线 ( 或 面 ) 成 对 地 排列 ,这 样 就 不 能 最 经 济 地 利 
用 空间 . 相反 地 ,具有 平移 分 量 的 对 称 素 ( 图 1. 56b) 使 单元 间 的 空间 缩小 ,或 者 
更 准确 地 说 ,实际 上 这 种 密 堆 积 形成 这 些 对 称 素 . 因 此 ,最 密 堆 才 原 理 的 重要 结 
果 是 :在 晶体 中 仅 出 现 相 邻 原子 间 的 点 对 称 素 是 不 利 的 , 带 有 平移 分 量 的 对 称 
素 是 有 用 的 ,如 果 这 样 的 对 称 素 存 在 ,原子 或 结构 单元 就 按 此 排列 . 

TEFL GY EP EA YT EE, PRE RAA E RE R 
型 矛盾 .这 时 刚 球 结构 模型 也 就 不 再 合适 了 . 有 取向 的 共 价 键 的 饱和 准确 地 保 
证 能 量 达 到 极 小 .这 里 居 首 位 的 因素 是 原子 固有 的 点 对 称 性 原理 .所 以 共 价 结 
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构 中 原子 只 有 少数 几 个 近邻 ,按照 对 称 性 分 别 为 1,3,4 或 6 个 近邻 ,它们 比 最 
EDR “HUA”. 典型 的 例子 是 :金刚 石 ( 图 1.44c) .其 他 四 面体 结构 和 NiAs 
型 八 面体 结构 (图 1.57). 这些 结构 的 对 称 性 由 组 成 原子 的 对 称 性 决定 . 虽然 共 
价 结构 芍 松 ,但 它 的 键 长 一 般 比 离子 键 和 人 金属 键 略 短 ,平均 起 来 每 个 原子 的 体 
积 在 三 种 不 同 的 键 形成 的 结构 中 差别 甚 小 . 

讨论 结构 单元 点 对 称 性 Gi .晶体 中 它们 位 置 的 点 对 称 性 K 和 结构 的 空间 
对 称 性 G3 的 关系 时 ,应 该 提 到 所 谓 局 域 的 非 晶体 学 对 称 性 . 在 一 些 分 子 结构 
(2.6.2 节 ) 和 生物 结构 (2.9.4 节 ) 中 观察 到 :在 局 部 地 区 ,若干 对 单元 (不 是 所 
有 单元 ) 按 例如 轴 2 对 称 堆积 在 一 起 ,但 这 些 对 称 素 并 不 属于 单元 的 点 群 G8 
(图 2. 150) .这 样 的 对 称 性 被 称 为 非 晶体 学 对 称 性 .另外 的 例子 如 非 晶体 学 螺旋 
轴 在 晶体 中 沿 不 同方 向 把 粒子 连 成 链 (图 2.75). 在 2.6 节 中 我 们 将 根据 堆 吉 能 
AR) EE PSE ABT a HD PE A RR . 


(a) (b) 


1.56 mt ATER 
(a) 点 对 称 操作 (这 里 是 m 镜面 ) 不 
合适 , 它 使 结构 单元 间 留 有 较 大 空 
Bats Cb) 有 平移 分 量 的 对 称 操 作 联 系 
的 密 堆积 ; 图 1.57 具有 八 面体 Ni 键 的 NiAs 结构 


1.5.5 空间 群 的 出 现 概率 


对 已 知 结构 的 空间 群 分 布 进行 的 统计 肯定 了 上 述 讨论 ,统计 结果 来 自 5 600 
个 无 机 结构 和 3 200 个 有 机 结构 ,一 共 8 800 MARL, Be 1.11 是 按 对 称 
性 增加 的 次 序 排列 的 一 些 结果 . 

由 表 可 见 ,40% 的 无 机 结构 的 空间 群 只 有 9 种 ,60% 的 有 机 结构 的 空间 群 
只 有 6 种 .也 就 是 说 所 有 结构 的 一 半 和 表 上 12 种 群 8 有 关 . 
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这 些 群 经 常 出 现 的 原因 就 是 前 面 讨论 过 的 原因 :具有 平移 分 量 的 对 称 素 的 
Hy SUT ae ER Al) ,实际 上 表 1.11 中 的 所 有 群 都 具有 这 类 典型 的 对 称 素 ,这 最 
明显 地 显示 在 化 学 式 复杂 的 无 机 结构 和 有 机 结构 中 .在 化 学 式 简单 的 结构 中 原 
子 可 以 按 点 对 称 素 排列 .这 一 点 可 以 用 来 说 明 表 的 下 部 ,这 里 列 出 的 群 全 都 和 
元 素 的 结构 和 简单 无 机 化 合 物 结构 相对 应 . . 

RA 40+ © HIER EN 12 MARRA. #2191 © 群 中 遇 到 了 197 
个 .对 D 群 出 现 几率 的 分 析 表明 : 随 着 已 知 晶体 结构 的 增多 ,还 会 找到 目前 还 没 
有 过 到 的 D F. 


表 1.11 晶体 结构 按 空间 群 的 分 布 (%) 


p 无 机 结构 AMA ”所 有 结构 

Ci—P1 1 5 3 
C3—P 2, ~ 8 3 
Ch—P 21/c 5 26 13 
C%—C 2/c 4 7 5 
Di—P 2,212, 一 13 5 
D% — Pbca 一 3 1 
Dii—Pnma 7 - 5 
D3,—R3m 4 一 2 
D§,— P63 /mmc 4 一 3 
Oi 一 Pr3m 4 一 3 
O}—Fm3m 9 一 6 

5 一 3 


O}--Fd3m 
对 称 中 心 1 出 现在 大 多 数 结构 中 ,在 无 机 结构 中 出 现 几率 为 82% ,有 机 结 
构 中 60% ,全 部 结构 中 74%0. 
1.5.6 配 位 
晶体 结构 研究 的 一 个 要 点 是 原子 (或 分 子 ) 的 环境 :邻居 的 数目 、 特 征 以 及 
它们 的 距离 .这 些 特征 可 以 用 一 个 单一 的 概念 “ 配 位 ”来 描述 . 先 考虑 最 简单 的 


O ”近年 来 随 着 结构 分 析 技 术 的 发 展 ,已 知 非 中 心 对 称 的 结构 的 百分数 在 增 大 . 
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金属 .离子 化 合 物 以 及 其 他 的 结构 中 原子 的 配 位 ,给 定 原子 周围 的 邻居 处 在 对 
称 位 置 上 ,距离 也 相同 . 最 近邻 的 数目 ,或 第 一 配 位 球 上 的 数目 被 称 为 配 位 数 
c.n. .次 近邻 形成 第 二 配 位 球 ,如 此 等 等 .在 比较 复杂 的 低 对 称 结构 中 最 近邻 的 
距离 可 以 略 有 不 同 , 但 配 位 概念 仍然 有 效 ,其 条 件 是 最 近邻 的 一 组 距离 和 次 近 
邻 的 一 组 距离 有 明显 的 差别 . 如 果 第 一 球 和 第 二 球 上 原子 的 距离 差别 不 大 ,有 
时 可 以 把 两 个 配 位 数 都 表示 出 来 ,如 c.n. 为 8+6. 
c-n. 和 化 学 键 的 类 型 .原子 的 固有 对 称 性 有 关 . 对 中 心力 ,c.n. 一 般 较 大 ， 
如 12,6+8,8 二 6 等 ;对 共 价 力 ;c.n. 较 小 ,如 3,4,6 等 . 
在 分 子 结构 中 配 位 概念 也 有 用 , 它 被 用 来 描述 围绕 给 定 分 子 中 心 的 近邻 分 
子 中 心 的 位 置 和 数目 . 
CD 如 果 把 第 一 配 位 球 上 的 相 邻 原子 中 心 连 成 直 
\e/ 线 ,得 到 的 是 凸 多 面体 , 即 顶点 数 等 于 c,n. 的 配 位 多 
ee 面体 .顶点 到 中 心 的 距离 是 原子 间距 离 , 多 面体 边 是 
最 近邻 之 间 的 距离 (图 1.58). 图 1.59 给 出 一 系列 不 
同 的 配 位 多 面体 .具有 相同 c.n. 的 多 面体 可 以 不 同 ， 
即 它们 具有 不 同 的 点 对 称 性 .平面 图 形 中 也 有 这 样 
的 情形 .在 这 种 结构 中 孤立 出 来 的 配 位 多 面体 可 以 
© 是 孤立 的 ,也 可 以 通过 共同 的 顶点 、 边 和 面 和 其 他 多 
图 1.58 配 位 多 面体 图 ”面体 联结 起 来 . 
Ca) 四 面体 ;Cb) 八 面体 多 面体 概念 不 仅 是 描写 晶体 结构 的 一 种 方法 ， 
它 还 有 物理 和 化 学 意义 . 例如 ,多 面体 是 结构 单元 
(SiO, 四 面体 、 复 合体 PtCl 或 中 心 原子 和 周围 原子 的 联合 体 :离子 化 合 物 常见 
的 金属 离子 Me 和 阴离子 多 组 成 的 MeXs 八 面体 等 ) . 


1.5.7 结构 按 团聚 单元 维 数 的 分 类 


所 有 结构 可 以 按 存在 或 不 存在 团聚 结构 单元 进行 分 类 .在 结构 单元 内 部 键 
较 强 较 短 , 单 元 之 间 的 键 弱 而 长 .结构 可 以 按 单元 在 空间 上 k 个 维 数 上 有 团聚 来 
分 类 .结构 单元 处 于 三 维 周期 结构 中 ,因此 m = 3 一 k 表示 单元 无 限 团聚 和 具有 
周期 性 的 维 数 . 

k=0,m =3 相当 于 纯 键 结 构 , 它 们 的 结构 单元 是 原子 ,原子 间 存 在 近似 等 
价 键 的 三 维 网 格 .这 样 的 晶体 作为 一 个 整体 可 以 看 成 一 个 对 称 性 为 G3 的 巨型 
结构 单元 . 

k 增 大 、m 减 小 后 一 起 得 到 : 

k=0,m =3, 三 维 结构 ,对称 性 G3; 
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k=1,m =2, 层 状 结构 , 层 对 称 性 G3; 

k=2,m= 1, 链 状 结构 , 链 对 称 性 G3 ; 

K=3,m=0, 团 聚 有 限 的 结构 单元 ,对 称 性 Go. 

第 一 类 结构 通常 是 纯 键 结构 ,其 他 类 型 都 属 杂 键 结构 .除了 可 以 肯定 地 归 
人 以 上 类 型 的 结构 外 ,存在 着 中 间 结 构 , 它 们 的 结构 单元 或 者 不 能 清楚 地 确定 ， 
或 者 它们 具有 不 同类 型 的 团聚 . 下面 介 绍 上 述 3 种 结构 的 基本 特征 . 


s 
ONA 


(OD 


Ssa 


图 1.59 配 位 多 面体 

(a) 哑铃 ,cn.1;(b) 角 ,c.n.2;(c) 三 角形 ,c. n.3;(d) 正方 形 ,c,n.4;(e) 四 面体 ,c.n,4; 
Cf) 四 角 锥 ,c.n.5;(g) 三 角 双 锥 ,c.n.5;(h) 八 面体 ,c.n. ,6; (i) 三 角 柱 ,c.n.6;(j) 单杠 三 
角 柱 ,c.n.7;(k) 7 顶点 多 面体 ,c.n.7;(D 五角 双 锥 ,c.n.7; Cm) 立方 体 ,c.n.8;(n) EAR 
柱 体 ( 扭 立方 ) ,c.n.8;(o) 三 角 十 二 面体 ,c.n.8;(p) 双 帽 三 角 柱 ,c.n.8;(q) 三 帽 三 角 柱 ， 
c.n.9;(r) 二 十 面体 ,c.n.12;(s) 截面 四 面体 ,c.n.12;(t) 立方 八 面体 ,c.n,12;(u) 六 角 立 
方 八 面体 ,c.n.12;(v) 菱形 十 二 面体 ,c.n.14;(Cw) 五 角 十 二 面体 ,c. n.20;(x) 截 角 八 面体 ， 
c.n.24 


a os 
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$ 
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1.5.8 配 位 结构 


这 一 名 词 通常 指 第 一 类 结构 上 = 0,m =3, 结 构 中 原子 的 配 位 在 所 有 方向 
上 近似 相等 .名 词 本 身 也 不 大 恰当 ,因为 在 任何 结构 中 原子 总 有 一 定数 量 的 配 
位 ,所 以 这 里 应 该 用 更 准确 的 名 词 : 配 位 等 同 结构 . 

多 数 无 机 化 合 物 是 配 位 等 同 结构 ,包括 几乎 全 部 金属 和 合金 多数 离 子 和 
共 价 化 合 物 .它们 的 配 位 数 通常 较 大 (12,6 + 8,8+ 6) ,但 共 价 结构 例外 . 惰性 元 
素 蝇 体 也 是 配 位 结构 ,它们 的 cn, 是 12( 最 密 堆 霖 ) ,也 是 纯 键 结构 ,所 有 键 是 
等 同 的 弱 范 德 瓦 耳 斯 键 (不 是 强 键 ). 

在 配 位 等 同 结构 中 可 以 划分 出 同类 型 或 不 同类 型 的 配 位 多 面体 ,它们 始终 
形成 某 种 空间 阵列 (图 2.17). 有 时 结构 单元 (Si 一 O 四 面体 ,MeO。 八 面体 等 ) 编 
织 成 稳定 的 骨架 ,形成 琉 松 的 空间 结构 ,在 整个 结构 中 出 现 大 的 空洞 (孤立 的 或 
联 成 管道 )( 图 2.37) .它们 被 称 为 骨架 结构 . 


1.5.9 配 位 和 原子 尺寸 的 关系 


可 以 用 中 心 为 阳离子 顶点 为 阴离子 的 配 位 多 面体 表示 和 描述 离子 结构 . 
Magnus"? 中 和 哥 耳 什 密 特 + 引 引 进 了 一 个 岂 
何 判 据 一 一 有 效 离子 半径 之 比 : 


Tat = 9’, (1.76) 


这 里 cat 和 an 分 别 指 阳 离子 和 阴离子 . 这 个 
比值 决定 配 位 数 n 和 配 位 多 面体 类 型 (图 
1.60). 前 已 指出 :阳离子 有 效 半 径 纯 粹 是 有 
条 件 的 量 , 所 以 我 们 可 以 改 用 和 ro 的 选用 无 
关 的 如 下 的 几何 判 据 : 


= CAB) (1.77) 


这 里 d(A4B) 是 多 面体 中 心 到 顶点 的 距离 ( 阳 
离子 -阴离子 距离 ) ,而 2rm 是 多 面体 的 楼 ( 阴 
离子 间距 离 ). 显然 g =g 一 10. 表 1.12 列 出 


图 1.60 Magnus 规律 的 图 解 , 配 . abe 
位 数 分 别 为 4.6 和 8 ”了 多 许 的 配 位 数 《或 比 ”更 低 的 数 ) 和 g, 


O ”英文 版 误 为 8 =8 .一 一 译 者 注 
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g 的 关系 .如 果 g 处 于 “节点 ?之 间 , 如 例 1.225<g 委 1.414, 只 有 4 个 阴离子 可 
以 放置 在 4(4B) 一 定 的 阳离子 周围 (阴离子 不 必 互 相 接触 ). 随 着 g 增 大 , 配 位 
数 也 增 大 ,相应 地 多 面体 也 改变 (按照 密 堆 志 观 点 必须 如 此 .相反 地 ,如 果 外 围 
的 球 接触 , 则 和 n 对 应 的 g 值 小 于 表 上 的 节点 值 ,例如 和 八 面体 n= 6,g<1.414， 
此 时 阳离子 “ 悬 ” 在 周围 阴离子 之 间 . 从 几何 角度 看 ,这 是 一 种 不 稳定 的 组 态 . 因 
此 ,给 定 8 后 ,几何 上 最 可 能 的 配 位 是 :8 比 最 近 的 节点 值 略 小 , 当然 更 低 一 档 的 
配 位 也 是 可 能 的 . 当 8g=1.645 时 ,虽然 形成 n=8 的 汤姆 孙 立 方 体 是 可 能 的 ,但 更 
常见 的 是 (g 为 此 值 或 更 高 些 时 )n =8 的 立方 体 (实际 的 例子 是 KF 和 ROC). 


表 1.12 n 和 g,g 的 关系 


配 位 n g g 
四 面体 4 1.225 0.225 
从 面体 6 1.414 0.414 
7 1.592 0.592 
汤姆 孙 ( 扭 ) 立 方 体 8 1.645 0.645 
立方 体 8 1.732 0.732 
立方 八 面体 12 2.000 1.000 


Magnus 规则 在 许多 离子 晶体 中 都 成 立 . 在 许多 碱 金属 卤化 物 (图 1.47) 中 ， 
g 值 和 观察 到 的 八 面 体 配 位 对 应 .CsCl、CsBr 和 CsI 结构 的 g(1.75,1. 84 和 
1.91) 和 立方 体 配 位 相应 .但 这 一 规则 在 许多 场合 并 没有 被 满足 ,如 LiCl、LiBr 
All LiF 结构 的 g 过 1.415, 它 们 似乎 应 预期 为 四 面体 配 位 ( 八 面体 配 位 对 它们 是 
“不 可 能 ”的 ) ,但 实际 上 它们 属 NaCl 结构 ,具有 八 面体 配 位 .这 说 明 几 何 模 型 是 
有 条 件 的 . 


1.5.10 RER 
— RIN TCHR Fe FU Te A FE HE PTB HER 


球 的 几何 和 对 称 性 以 及 若干 有 关 的 问题 . 
图 1.61 表示 相同 球 的 二 维 最 密 堆 志 (XX) 
ORO 
XEO 
O 


和 它 的 本 征 对 称 素 . 6 次 轴 过 每 一 个 球 的 
图 1.61 ROR AREA EC WER 


中 心 ,3 次 轴 过 球 之 间 的 空隙 . 空 路 数 是 球 
数 的 2 倍 . 第 二 个 同样 的 层 的 最 密 堆 霹 是 
它 的 球 落 在 第 一 层 球 之 间 的 空隙 上 (图 
1.62).2 层 或 更 多 层 球 按 此 堆 抬 后 得 到 的 
共同 的 对 称 素 是 轴 3 和 镜面 m. 因此 ,最 
密 堆 反 的 空间 群 是 所 有 子 群 为 P3ml 的 
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空间 群 : P3m1,R3m,P3m1,R3m,P6m2, P63 mc, P63/mmc 和 Fm3m ,一 共 
是 8 N05], 


图 1.62 三 维 密 堆 志 球 的 两 种 主要 模型 
A,B,C 层 堆 在 下 一 层 的 空隙 <a, b,c ZE EIERE 4BC ,右边 ABAB 


从 图 1.62 可 看 到 ,如 第 一 层 处 于 4 位 置 ,第 二 层 可 扒 在 中 或 C 处 , 即 第 
一 层 空 阶 b 或 c 上 .第 二 层 位 置 的 符号 要 等 放 上 第 三 层 后 才 确 定 下 来 (图 1.62 
ERJ B) ,第 三 层 则 堆 在 B 层 的 空隙 之 上 . 这 样 任何 更 多 层 的 堆 翅 可 以 用 4， 
B AC 的 序列 表示 ,但 不 应 有 2 个 相同 符号 靠 在 一 起 ,因为 这 表示 一 层 球 堆 在 
下 一 层 球 之 上 .任何 最 密 堆 霖 的 系数 都 是 74.05% . --> ABAB--- HERR (A 1.62 A 
部 和 图 1.63a) 是 六 和 角 密 堆 , 其 对 称 性 是 P63/mmc.…ABCABC… 是 另 一 著名 的 
HEYE (Al 1.62 左 部 和 1.63b) .二 维 最 密 堆 霹 层 堆放 三 层 后 得 到 的 结构 中 在 另外 
三 个 方向 上 也 有 同样 的 二 维 最 密 堆 霖 层 ( 图 1.63b) .这 种 堆 抬 是 面 心 立方 堆 坷 ， 
其 对 称 性 是 Fm3m. 


图 1.63 六 角 (a) 和 立方 (b) 最 密 堆 霹 , 在 后 者 中 有 4 个 最 
PRA, CNAMABN ARES 
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进一步 考虑 周期 为 n EO BER. 这 里 首先 要 说 明 一 点 :序列 
…4B4B…,…A4C4C…,…BCBC… 都 是 同样 的 六 角 堆 志 . 这 样 只 需 用 一 个 符号 
即 h 或 分 别 表示 六 角 或 立方 堆 吉 ( 根 据 某 一 层 和 上 层 . 下 层 的 关系 ). 2 HERE 


的 序列 (包括 对 称 性 ) 如 下 : 
ABAB ABCABC _ 
n=2 D = P6;/mmc; n =3 i = Fm3m. 
h hhh ccccce 


(1.78) 
这 里 n 是 周期 地 堆 霖 的 层 数 .图 1. 64 是 h REA c RRR ES E 
体 :规则 立方 八 面体 (ce) 和 六 角 “ 招 ”立方 八 面体 (h) .n=4 和 5 的 堆 翅 如下: 


ABAC ABCAB _ 
n=A Di, = P6;/mmce; n=5 D3, = P3m1. 
c hch hecech 
n=6 WHIA 2 种: 
esBCACB Di P6,/mme ABABAC Di Pem? 
= = mme; = . 
” hecchcee *n 3 c hhhch ah 


图 1.64 配 位 多 面体 
Ca) 立方 八 面体 cs Cb) 类 似 物 六 角 扭 立方 八 面体 h 


图 1.65 是 几 种 n A FREH. 
Belov"* 中 给 出 了 最 密 堆 吉 球 的 完整 的 系列 .每 一 个 n 都 有 固定 的 几 种 堆 

SR HERA BE n 增 大 而 增 大 : 

层 数 2345678910 11 12--- 

HHI 1111236716 21 43--- | 
8 FRXESEM— Pf] FE heecheee, 12 层 堆 霹 的 例子 是 hhce hhee hhee. 值得 提 
出 的 是 ;xn 小 时 所 有 的 球 都 是 对 称 等 同 的 , 即 它们 占据 一 个 正规 点 系 .n 大 时 不 
可 能 做 到 这 一 点 .这 里 反映 出 最 密 堆 始 原理 和 点 阵 中 粒子 固有 对 称 性 的 保持 之 
间 的 竞争 , 当 晶 胞 中 粒子 数 大 时 竞争 显著 . 
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图 1.65 BRAT AR BIER 
n =2,3,4,6,9,12 


许多 元 素 的 结构 [包括 金属 Ni@、Al.Cu、Fe、Au 等 (c), Mg, Be, a-Ni, Cd, 
Zn 等 (h)] 和 惰性 气体 晶体 按 最 密 堆 抬 原理 分 别 构 造成 面 心 立方 (fcc) 和 密 堆 
翅 六 角 结 构 (bh) .有 时 结构 高 理想 情形 有 些 差距 , 如 立方 堆 壤 畸变 为 正 交 和 四 方 
结构 ,六 角 堆 壤 的 c/a 偏离 理想 值 1.633( 图 1.66). 


图 1.66 某 些 金属 的 结构 偏离 理想 c/a 值 1.633 
(a) Be,c/a =1.57; (b) 理想 结构 ;(c) Cd,c/a=1.89 


不 同 原子 的 结构 也 可 以 是 最 密 堆 翅 的 ,只 要 结构 是 纯 键 的 而 且 原子 半径 近 


Ni( 具 有 cc 结构) .一 一 译 者 注 
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似 相等 .典型 的 例子 是 合金 结构 ,如 CusAu( 图 2.9b) 和 配 位 数 为 12、 含 Bi、Sb、 
S、Te、Ge、Ag 的 半导体 合金 (这 些 原 子 的 半径 均 为 0.16 一 0.18 nm) .这些 合金 形 
成 多 层 堆 抬 ,常常 有 几 个 统计 布 居 位 置 ,图 1.67 就 是 这 种 化 合 物 的 一 个 例子 . 

元 素 和 许多 化 合 物 常 常 具有 体 心 立方 堆 翅 (bcc) 结 构 ( 图 1. 68) .如果 把 它 
EALAR RERE, HERR AR BCA 68.01% , 比 最 密 堆 霖 系数 74.05% 小 ， 
但 仍 相当 大 .这 两 种 立方 结构 之 间 的 相 变 ( 如 Fe 的 a-y- » Bl bcc-fcc-bcc 相 变 ) 
是 很 有 趣 的 .从 几何 观点 可 以 认为 :bcc 结构 的 稳定 性 来 自 原子 的 高 对 称 性 原理 
得 到 维持 ,以 及 它们 的 配 位 数 (8 + 6) 很 高 . 当然 对 这 类 结构 的 详尽 解释 须要 考 
虑 到 原子 互 作用 和 点 阵 动力 学 的 全 部 特征 . 


c=20.68A 


图 1.67 AgBiTe 结构 图 1.68 体 心 立 方 结构 


1.5.11 按 球 密 堆 而 成 的 化 合 物 结构 


FERRER [Bl Al 2 种 空隙 或 空洞 .在 最 密 排 列 的 原子 层 上 堆 第 二 层 
时 ,一 种 情况 是 下 层 的 空隙 上 堆 上 一 个 上 层 原子 , 即 空 除 周 围 有 4 个 球 ,它们 的 
中 心 形成 四 面体 ,如 空隙 a 上 有 一 球 A4,b LAB Re 上 有 C. 这 就 是 四 面体 间 
隙 (图 1.69a) .第 二 种 类 型 是 空 除 上 下 各 有 3 个 球 ,这 就 是 八 面体 间隙 ,如 a 空 
BRE BA 34S BERAC 球 等 等 (图 1.69a) .在 所 有 三 维 密 堆 吉 中 四 面体 间隙 的 
数目 是 原子 的 2 倍 , 八 面体 间隙 数 等 于 原子 数 . 

如 和 密 堆 球 半径 为 R, 空 阶 中 可 以 填充 和 R 球 接触 的 更 小 的 球 .在 四 面体 间 
” 隙 中 小 球 的 半径 是 0.225R , 八 面体 间隙 中 小 球 半径 是 0.415R (图 1.69b,c). 利 
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用 离子 半径 系 可 以 估算 阴离子 堆 翅 的 空隙 中 可 以 放 进 阳离子 的 几何 上 的 可 能 
性 .这 些 可 能 性 和 表 1.12 中 八 面体 和 四 面体 配 位 下 g 和 8 的 值 有 关 . 

然而 按照 这 种 图 像 构成 的 大 量 晶 体 中 ，“ 密 堆 埃 ? 阴 离子 球 并 不 互相 接触 ， 
Fy BABS “HEF” TER. 不 论 是 从 有 效 半径 和 物理 离子 半径 系 看 ,还 是 进 一 
步 从 强 键 的 原子 -离子 半径 看 ,都 是 如 此 .尽管 如 此 ,一 系列 结构 仍 可 用 这 一 模 
型 进行 描述 .所 以 我 们 可 以 说 :阴阳 离子 键 、 四 面体 或 八 面体 方向 上 存在 的 共 价 
互 作 用 、 同 号 离子 的 排斥 等 因素 使 原子 中 心 特别 是 阴离子 中 心 占据 最 密 堆 志 位 
Bi (AEB EAE). BRAT DL. FEET Dy A iB EB A. a AS 
FUSE HERE AY JL 0] BR HE ZS PE He BB. 因为 大 球 互相 接触 这 一 主要 条 件 并 不 成 
立 . 但 另 一 方面 ,最 大 填充 和 对 称 性 原理 都 近似 地 得 到 满足 . 


图 1. 69 ”两 个 最 密 堆 霹 层 之 间 的 八 面体 和 四 面体 间隙 (其 中 放 有 小 球 )(aj 和 转 
| 绕 八 面体 间隙 的 多 面体 (b) 及 围绕 四 面体 问 隙 的 多 面体 (c) 


例如 在 最 密 立 方 堆 抬 八 面体 空隙 中 都 填 上 离子 得 到 NaCl SAF ZEA HERE 
八 面体 空 阶 中 都 填 上 离子 得 到 NiAs 型 结构 (图 1.70, 并 和 图 1.57 比较 ). 注意 原 
子 中 心 位 于 八 面体 空隙 符合 密 堆 吉 规 则 ,同时 整个 结构 还 可 以 同样 好 地 被 看 成 阳 
A TERTRE THAT. 两 种 离子 形成 相同 的 点 阵 , 两 者 间 只 有 一 定 的 相 
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对 的 平移 . 

Belov+ 号 指出 :从 阴离子 密 堆 吉 方案 和 在 不 同类 型 空 阶 中 阳离子 的 各 种 布 居 
出 发 可 以 描述 各 种 结构 .这 样 的 描述 等 价 于 把 结构 视 为 空 的 和 实 的 八 面体 和 四 面 
体 的 各 种 联结 . 


图 1.70 以 多 面体 表示 的 NaCl(a) 和 NiAs(b) 结 构 
六 角 堆 积 中 一 半 八 面体 空隙 填充 离子 得 到 Cdl, 型 结构 (图 1.71) ;按照 刚玉 


那样 填充 三 分 之 二 空隙 得 到 ALO; 型 结构 (图 1.72) .在 最 密 立 方 堆 埃 的 全 部 四 面 
体 空隙 都 填 上 离子 得 到 LO 型 结构 (图 1.73a). 


图 1.71 以 多 面体 表示 的 图 1.72 ALO; 结构 的 一 层 
Cdk 结构 
如 上 所 述 的 那样 ,利用 在 密 堆 吉 中 放置 原子 和 保留 空隙 ,几何 上 可 以 形成 有 
方向 性 的 四 面体 或 八 面体 共 价 键 结 构 . 例 如 在 立方 堆 霖 的 一 半 四 面体 间隙 中 填充 
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原子 ,就 得 到 闪 锌 矿 ZnS 结构 (图 1.73b) ;在 六 角 堆 霹 的 一 半 间 隙 中 填充 原子 ,得 
到 纤 锌 矿 结构 (图 1.73c) .类 似 地 用 不 同 序列 的 h,c 四 面体 网 格 可 堆 出 各 种 多 层 
SiC 变态 (图 1.73d). 


1.73 ”四 面体 间 阶 的 填充 : 
(a) LO 结构, 立方 堆 埃 的 所 有 四 面体 间隙 都 被 填充 ;(b), (c) 闪 锌 矿 和 纤 锌 
矿 结 构 , 立 方 堆 埃 和 六 角 堆 抬 中 一 半 四 面体 间隙 被 填充 ;(d) SiC( 变 态 iD 


当 d(4B)/ra 增 大 时 , 表 1.12 上 的 配 位 数 也 必须 增 大 ,结构 不 再 归结 为 密 堆 
FRAN PAR. E Ca、Sr、Ba 等 大 阳离子 的 场合 ,确实 观察 到 高 配 位 数 (7,8 和 11). 它 
们 的 配 位 多 面体 可 以 很 复杂 (图 1.74) .规则 多 面体 一 一 立方 体形 成 的 典型 结构 有 
CsCl 和 CaF, 等 (图 1.75a 和 b) ,后 者 中 一 半 立 方 体 仍 是 空 的 . 


1.74 BaLus Fs 结构 中 8 顶点 多 图 1.75 立方 配 位 多 面体 结构 
面体 围绕 Lu 原子 (a) CsCl 中 的 立方 体 ;(b) CaF. 中 立方 体 的 堆 霖 .在 
Ba 的 周围 有 11 R124 FRF CC 结构 中 立方 体 紧 挨 着 排列 ,在 CaF 中 立方 体 堆 
成 棋 格 式 结构 
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1.5.12 岛 状 、 链 状 和 层 状 结构 


如 果 结 构 中 原子 间 键 的 类 型 不 同 ( 杂 键 结构 ) ,这 就 是 配 位 不 等 同 结构 , 结 
构 中 可 划分 出 m =0,1,2 的 原子 团 (1.5.7 节 ) ,它们 由 短 的 强 键 结合 在 一 起 .这 
些 原 子 团 之 间 由 长 的 弱 键 连接 . 原子 团 篮 中 的 原子 组 态 和 原子 团 簇 之 间 的 相互 
排列 有 一 些 关系 ,这 就 是 说 原子 团 是 结构 的 稳定 单元 .由 于 原子 团 复 内 的 强 键 
均 已 饱和 .稳定 单元 一 一 原子 团 的 堆 反 主要 由 弱 键 力 决 定 . 

岛 状 结构 (k= 0) 中 原子 团 是 有 限 的 “ 零 维 ”的 原子 岛 , 这 里 包括 聚合 物 以 外 
的 所 有 分 子 化 合 物 (图 1.76) ,由 无 机 或 有 机 配 位 体 组 成 的 金属 络 合 物 结构 (图 
1.77) 和 其 他 一 些 结构 .这 些 结构 将 在 2.5 和 2.6 节 中 详细 讨论 . 


图 1.76 零 维 岛 状 结构 的 例子 :四 碘 乙 烯 图 1.77 KsPtCl 结构 


有 时 很 难 在 岛 状 结构 和 等 配 位 结构 间 划 出 明确 的 界线 ,例如 稳定 原子 团 
NE, 和 SO, 是 有 限 的 ,但 它们 并 不 能 用 大 的 距离 和 周围 原子 区 分 开 . 

一 维 原子 团 (k =1) 的 结构 称 为 链 状 结构 .典型 的 例子 是 :由 无 限 长 分 子 组 
成 的 聚合 物品 体 、Se 等 无 机 结构 (图 1. 44d)、 半 导体 - 铁 电 体 Sbs (图 
1.78) . 络 合 化 合 物 PdCl (图 1.79) 和 石棉 类 链 状 硅 酸 盐 . 

这 些 链 本 身 由 一 个 对 称 群 G3 描述 .按照 和 岛 状 结构 中 相同 的 原理 ,这 一 -对 
称 性 在 链 状 晶体 中 也 只 会 降低 . 典型 的 例子 是 石蜡 C,Hz,12 的 结构 (图 1. 80). 
链 本 身 的 对 称 性 是 mme ,但 堆 埃 成 晶体 后 只 保留 “水 平 的 ? 面 m 和 轴 2, THERE 
引起 对 称 素 m 和 a 的 出 现 使 结构 的 空间 群 是 Pnam .此 时 刚性 链 在 晶体 中 保持 
原 有 的 组 态 .另外 一 种 可 能 的 方案 是 : 链 刚 性 单元 间 的 键 ( 或 联结 ) 允许 单元 的 
取向 不 同 ,同时 保持 链 的 连续 性 . 这 时 在 晶体 结构 中 链 的 堆 吉 形 态 在 很 大 程度 
土 由 链 间 弱 键 决定 :使 这 些 链 平行 地 排列 在 一 起 . 

层 状 结构 (Ck = 2) 中 原子 团 由 强 键 结合 在 一 起 并 在 二 维 上 无 限 地 延伸 .这 种 
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结构 的 典型 代表 是 石墨 (图 2.5) .Cdls 型 层 状 结构 (图 1.71) 和 层 状 硅 酸 盐 ( 图 
1.81). 后 者 还 可 看 做 由 稳定 的 配 位 多 面体 接合 而 成 的 二 维系 统 .由 厚 的 “多 层 ” 
片 组 成 的 结构 常 被 称 为 片 状 结构 . 按 紧密 接触 原理 堆放 层 的 不 同方 式 在 能 量 上 
差别 很 小 ,所 以 这 种 结构 的 变态 众多 .例如 Cd, 就 有 许多 变态 ,各 种 黏土 矿物 
也 有 多 种 变态 ,包括 片 的 堆 坊 不 同 或 片 结构 的 某 些 形态 不 同 . 


y; A RA 
Mise 
Jal 


NE 


A 


= 
f j ) 
S 3 ne al 


A 


GR ws A 
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图 1.80 石蜡 C,Hzn;2 结 构 的 2 个 投影 图 1.81 云母 结构 的 一 层 , 晶 体 势 的 三 维 傅 
BH Apts 
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在 本 节 的 最 后 应 再 次 强调 :把 某 些 结构 归 人 配 位 等 同 、 链 状 或 层 状 结构 有 
时 是 不 够 严格 的 .在 配 位 等 同 结构 中 常常 可 以 划分 出 链 或 层 ,它们 明显 地 具有 
独立 的 结构 作用 ,但 又 和 结构 中 其 他 原子 有 紧密 的 接触 .有 些 结构 由 两 类 单元 
组 成 ,例如 有 限 的 络 合 物 和 层 ( 或 链 ) ,如 此 等 等 . 


1.6 固溶体 和 同形 性 


1.6.1 同 构 晶体 


许多 晶体 具有 全 同 的 原子 结构 ,它们 是 同 构 晶 体 . 这 意味 着 它们 的 空间 群 
是 同一 的 ,原子 位 于 同一 个 正规 点 系 (RPS) 上 .例如 ,一 个 结构 的 A 原子 和 另 一 
个 结构 的 A' 原 子 占 据 同一 个 RPS,B Al B 占据 另 一 个 RPS, 等 等 .显然 , 同 构 物 
质 也 是 “ 同 分 子 式 ” 的 , 即 它们 的 相应 原子 的 数目 的 分 子 式 是 同一 的 . 同 构 晶体 
可 以 有 不 同 的 复杂 性 ,从 简单 的 物质 到 复杂 的 化 合 物 , 例如 面 心 立方 金属 和 人 情 
性 气体 晶体 是 同 构 的 ,NaCl 型 碱 抠 化 合 物 ( 图 1.46) .不 少 氧化 物 ( 如 MgO) Al 
许多 合金 (如 TiN) 等 也 是 同 构 的 . 还 有 一 系列 分 子 式 为 ABs AB ABX, 等 的 
同 构 化 合 物 .每 一 种 同 构 系列 都 以 一 个 最 普通 的 或 首先 发 现 的 化 合 物 命名 ,如 
a- Fe、NaCl、CsCl、KsPtCl 型 结构 等 等 . 

同 构 晶 体 概念 是 形式 的 几何 概念 .同一 种 结构 类 型 中 可 以 有 不 同类 型 的 键 
组 成 的 晶体 ,如 离子 晶体 和 合金 .但 是 ,几何 的 相似 性 说 明 : 结 合力 的 对 称 性 一 
定 是 等 同 的 ,例如 作用 到 相应 原子 上 的 力 都 是 球 对 称 的 或 都 有 同样 的 方向 性 . 


1.6.2 同形 性 


如 晶体 既 同 构 又 具有 同类 型 的 键 , 则 它们 被 称 为 同形 晶体 ,这 类 晶体 的 唱 
胞 参数 是 相近 的 .它们 的 相似 性 在 宏观 上 也 表现 出 来 .由 于 上 述 因素 它们 的 外 
形 也 很 相似 (所 以 被 称 为 同形 性 ). 这 正 是 1819 年 密切 里 希 在 宏观 尺度 上 发 现 
同形 性 的 原因 , 他 当时 观察 到 KH, PO,. KH AsO, 和 NH HPO, 晶体 的 多 形 
性 .几何 测量 证 明 这 些 四 方 唱 体 具有 等 同 的 单 形 ,它们 的 对 应 面 角 是 相似 的 . 另 
一 个 经 典 的 同形 晶体 结构 是 菱形 碳酸 盐 MCO; ,其 中 M= Ca, Cd, Mg, Zn, Fe 
或 Mn, 其 葵 面 体 顶 角 的 差别 不 超过 1 一 2 . 同形 物质 的 物理 性 质 很 相似 . 目前 
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同形 性 研究 主要 利用 X 射线 和 其 他 衍射 数据 ,从 而 使 同形 性 的 起 始 的 概念 得 到 


充实 和 发 展 . 
1.6.3 替代 固溶体 


X 射线 研究 揭示 :同形 性 和 固态 溶解 度 有 密切 的 关系 . 固 溶 的 结果 形成 了 
固溶体 . 晶体 同形 性 常常 和 形成 同形 物质 的 均匀 固溶体 的 可 能 性 有 联系 , 图 


1.82a 是 均匀 固溶体 的 相 图 . 


B 


A A 
(a) ©) 


B A B 
(c) 


图 1.82 各 种 类 型 的 相 图 
(a) 组 元 形成 连续 固溶体 ;(b) 形成 有 限 固 洲 体 ; 


(c) 不 形成 固溶体 


最 普通 的 固溶体 类 型 是 替代 固溶体 ,其 中 给 定 正规 点 系 上 的 A 组 元 原子 被 
B 替代 (图 1.83). 在 这 些 点 上 发 现 替代 原子 的 几率 等 于 固溶体 的 成 分 .如 果 AB 
相 中 A 原子 可 以 被 原子 百分数 为 x 的 A 原子 蔡 代 ,这 样 的 固溶体 表示 为 


O-O OO OOO 

SOSCCCCCES: 
SES66666644 
SOCCOCCCOS: 
OOS SOSSSOS: 
Lid6osossssh 
SCOSCCCCEEO: 
POC OS OTOL YY 
SPP OCCT PP PY 
5-9-$-5-$-0-0-0-0-0-4 
SESE6E6SSSEL 

图 1.83 替代 固溶体 结构 


通常 只 给 出 发 生 替 代 的 一 个 正规 点 系 ， 
还 可 能 有 不 发 生 替代 的 其 他 正规 点 系 


Ai-xA':B. 这 时 在 A 原子 所 在 的 一 个 . 
RPS(C 有 时 称 为 亚 点 阵 ) 上 发 现 4 原子 的 
几率 为 1- x, RA A' 原 子 的 几率 为 x. 

由 此 可 见 , 分 子 式 为 A-A, BOX 
二 1) 的 晶体 对 任何 x 来 说 都 是 同 构 的 , 系 
统 的 两 端 是 化 合 物 AB M A’'B( 图 1. 84 
和 图 2.9a). 

这 样 “ 同 形 性 ”名 词 实际 上 已 被 用 来 
表示 两 个 近似 的 但 不 完全 等 同 的 概念 . 首 
先 , 它 表示 具有 不 同 的 (但 相关 的 ) 化 学 成 
分 的 唱 体 结构 和 外 形 的 相似 性 ,其 次 , 它 
表示 成 分 不 同 晶体 相 中 原子 或 其 他 结构 
单元 的 互相 替代 . 

同形 物质 及 其 固溶体 原子 结构 的 研 
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究 不 仅 帮助 我 们 建立 了 这 些 结构 的 几何 相 

似 性 ,还 指明 了 可 以 互相 替代 的 原子 尺寸 的 

几何 限制 .例如 ,KBr 和 LiCl 是 同 构 的 并 具 

有 同一 类 型 的 键 ,但 它们 不 能 形成 均匀 固 溶 

体 ,原因 是 它们 的 离子 尺寸 差别 太 大 . 哥 耳 

OT 什 密 特 和 后 来 的 许多 学 者 进行 的 研究 指出 ; 

Okt 在 离子 化 合 物 中 能 互相 替代 的 离子 的 半径 

图 1.84 FSA Tal’ Hal’), Bi 差 通常 不 大 于 10% 一 15% ;在 共 价 和 金属 
旋 中 心 的 商 族 原子 可 在 任何 成 分 上 键 化 合 物 同形 结构 中 ,原子 半径 差 也 是 如 
被 另 一 商 族 原子 统计 地 替代 此 .因此 同形 结构 的 蝇 胞 尺寸 .原子 间距 离 、 


一 般 位 置 上 原子 的 配 位 只 有 微小 的 差别 . 
同形 物 固溶体 唱 胞 尺寸 和 成 分 


sr fp , 、 Pe aA) 


律 (图 1.85). Ara seams acca ae” 


的 情形 ,此 时 半期 和 成 分 曲线 向 上 407 一 一 Pe 用 
或 向 下 弯 或 形成 S 形 . 由 于 溶剂 和 | 


溶质 原子 尺寸 不 同 ,杂质 原子 引进 ”中 | Ji | oar 

溶剂 点 阵 产 生 两 种 效应 , 一 是 溶剂 | 

晶体 点 阵 的 宏观 均匀 应 变 , 二 是 杂 

质 原子 的 局 域 位 移 . st He 
X 射线 衍射 测定 的 固溶体 晶 胞 yZ 

SHARTARRE MANA mE OS 

的 平均 值 .由 X 射线 法 得 到 的 固 洲 | 

体 点 阵 周期 和 成 分 的 依赖 关系 是 均 35 SN 

勾 应 变 引 起 的 . 由 溶质 原子 产生 的 elat% 

局 域 位 移 使 每 个 晶 胞 发 生 不 同 程度 Ls Moke 

的 畸变 . WERE CAN AE RB AN ”同形 物质 固溶体 晶 胞 周期 a 和 成 分 c 有 线 

原子 和 相 邻 晶 胞 而 变 ( 图 1.86). 局 性 关系 

域 的 位 移 还 使 X 射线 衍射 强度 降 

低 和 衍射 峰 近 旁 出 现 漫 散 射 . 然而 ,平均 起 来 看 ,局 域 畸变 并 没有 破坏 长 程序 . 

所 有 原子 统计 地 偏离 一 定 的 平均 位 置 ,这 些 平均 位 置 对 应 于 以 平均 周期 组 成 的 

三 维 理想 点 阵 .这 里 的 周期 性 也 是 统计 的 ,但 平均 起 来 看 周期 性 是 准确 的 . 显 

然 ,原子 离 理想 位 置 的 位 移 应 该 和 替代 原子 半径 差 Ar 成 正比 并 和 成 分 有 关 . 半 

径 差 5% 一 10%,Ar 是 0.01 一 0.02 nm. X 射线 法 测 得 原子 离 平 均 理想 位 置 的 


Au 
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位 移 均 方 根 Wzez 的 量 级 是 0.01 nm. 大 的 Ar Avu? 明显 地 引起 点 阵 的 不 稳定 
性 ,限制 了 均匀 固溶体 的 形成 .于 是 组 元 开始 分 离 , 新 相 开 始 形成 . 


图 1.86 半径 较 大 或 较 小 的 杂质 原子 周围 的 局 域 点 阵 畸 变 


应 该 指出 :原子 尺寸 ( 键 的 类 型 相同 ) 的 相近 并 不 一 定 能 保证 同形 性 .还 有 ， 
一 对 原子 在 一 种 结构 类 型 中 可 互相 同形 替代 ,在 另 一 种 结构 类 型 中 可 能 不 互相 
替代 . 这 并 不 奇怪 ,因为 同形 性 是 结构 整体 的 性 质 而 不 是 单个 原子 本 身 的 性 质 . 
如 果 结 构 的 化 学 式 复杂 并 且 有 一 个 大 的 晶 胞 ,对 蔡 代 原子 尺寸 差别 的 限制 会 有 
所 放宽 ,因为 这 里 有 更 多 的 机 会 通过 章 胞 中 其 他 原子 的 微小 位 移 而 保持 住 同样 
的 原子 间 力 的 平衡 . 同形 替代 原子 的 键 型 必须 类 似 这 一 点 可 以 用 离子 性 分 数 s 
LCL. 20) A], 同形 固 洲 相对 互相 分 离 的 稳定 性 由 替换 能 win 决定 ， 
这 个 能 量 愈 大 ,分 离 温度 愈 高 ,在 给 定 温 度 下 的 固 洲 度 愈 小 . un 和 原子 间距 离 

. 差 , 即 替代 离子 半径 差 的 平方 有 关 , 还 和 组 元 键 的 离子 性 差 的 平方 有 关 , wint ~ 

a(Ar)? + b(Ae)?.Na fl Cu, Ca 和 He 等 虽然 离子 半径 相近 ,由 于 Ae 大 ,实际 
上 互 不 替代 . 

两 组 元 不 同 构 \ 不 形成 连续 固溶体 时 ,晶体 结构 中 仍 可 以 出 现 原子 间 的 相 
互 替代 . 非 同形 或 非 同 构 组 元 间 的 有 限 固 溶 体 是 更 普遍 的 现象 ,相应 的 相 图 见 
图 1.82b. 这 里 两 组 元 原子 相互 统计 地 替代 也 称 为 同形 替代 (虽然 实际 上 两 组 元 
本 身 之 间 不 存在 同形 性 ) ,替代 的 方式 也 和 图 1.830 表示 的 同形 替代 图 像 相同 ， 
不 同 的 是 合金 的 成 分 不 能 随意 变化 ,只 能 在 有 限 范 围 内 变化 ,如 在 An- A :B 
中 ,x@<7 .最 大 固 洲 度 Xmox 由 热力 学 参数 如 温度 和 压力 决定 .组 元 互 不 固 溶 
时 ,得 到 图 1. 82c 那 种 类 型 的 相 图 .对 非 同形 结构 原子 间 同 形 替代 可 能 性 的 限 


@ ”英文 版 误 为 图 1.9. 一 一 译 者 注 
O 英文 版 将 x 误 为 V. 一 一 译 者 注 
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制 不 很 严格 ,但 Ar<15% 的 限制 仍然 有 效 ， 

同形 性 和 同形 替代 的 方式 可 以 不 同 , 这 依赖 于 给 定 相 图 (或 它 的 截面 ) 上 相 
的 组 元 数 和 化 学 式 的 复杂 性 . 同形 替代 或 完全 的 同形 性 可 以 在 1 类、2 类 或 几 类 
相似 原子 间 发 生 , 如 A 和 人 A' 处 在 一 个 RPS 上 ,B 和 了 B' 在 另 一 个 上 ,C 和 C 在 第 
三 个 上 ,等 等 .另外 还 可 以 不 止 2 种 ,而 是 3 种 或 更 多 种 原子 A,A' ,A“… 占 据 同 
一 个 RPS. 

相互 替代 的 原子 常 有 相同 的 价 ,这 时 称 为 同 价 同形 性 . BAA RA 
性 , 即 百 代 溶 剂 原子 的 溶质 原子 有 不 同 的 价 .点 阵 作为 整体 应 该 是 中 性 的 , 即 价 
(电荷 ) 应 得 到 抵偿 .例如 二 价 离 子 A 被 配套 的 一 价 A' 和 三 价 ARETE 当然 对 半 
径 的 限制 条 件 和 键 型 相似 的 要 求 应 得 到 满足 .空位 可 以 起 电荷 补偿 作用 ,例如 
单价 离子 可 以 被 二 价 (或 三 价 ) 离 子 和 相应 数量 补偿 电荷 的 空位 所 替代 .在 Ge 
和 Si 等 门 捷 列 夫 周期 表 玉 族 共 价 半导体 结构 中 ,基体 原子 可 以 被 焉 族 和 了 族 原 
子 替 代 , 如 果 只 引进 亚 族 或 上 只 引进 立 族 原子 ,电子 或 空 穴 就 成 为 补偿 者 , 即 形成 
T n 型 或 p 型 半导体 上 晶体. 

不 仅 占 据 辐 一 个 正规 点 系 的 原子 间 可 以 补偿 ,不 同 RPS 问 也 可 以 补偿， Bil 
如 Fet (CO3)? M Sc** (BO;) 是 同形 的 . 

半径 近似 相等 要 求 限 制 了 门 捷 列 夫 周 期 表 上 同族 原子 间 同 价 替 代 的 可 能 
性 .在 周期 表 上 对 角 移 动 可 使 上 述 要 求 较 好 地 得 到 满足 ,地 球 化 学 和 矿物 学 中 
重要 的 异 价 同 形 性 就 是 沿 着 Fersman 对 角 移 动 进行 的 :如 Be 一 AF-Ti 一 Nb， 
Li—Mg—Sc, Na—-Ca—Y©, Th( Zr). 

同形 替代 在 天 然 和 合成 晶体 材料 中 很 重要 .在 矿石 中 有 许多 元 素 是 严格 的 
同形 杂质 ,例如 在 硅 酸 盐 中 稀土 元 素 替 代 Ca, 含 铁 矿物 中 Co 或 Ni HEL Fe. 
这 样 的 例子 还 有 许多 ， 

在 点 阵 ( 基 体 ) 中 引入 某 些 原子 可 改变 其 性 质 的 现象 在 许多 技术 上 重要 的 
晶体 和 材料 的 生产 中 有 重要 作用 ,涉及 的 范围 从 高 强度 合金 到 量子 电子 学 和 半 
导体 工艺 所 需 的 晶体 . 例如 在 激光 晶体 中 一 小 部 分 阳离子 被 活性 离子 所 蔡 代 : 
Al Os 红宝石 中 0.05% 的 Al 被 Cr BR AZ AAA Y3 Al; Ore PRIA 1.5% 
Y 被 稀土 元 素 Nd 替代 .事实 上 所 有 晶体 多 少 都 含有 少量 固 洲 杂质 

有 一 种 特殊 类 型 的 苦 代 固溶体 一 一 缺 位 固溶体 ,那里 一 种 组 元 的 原子 不 占 
满 全 部 可 能 的 位 置 .例如 A-A B 中 y<x 或 y=0( 后 者 可 写 为 Al-*B). 未 占 
的 位 置 可 以 看 成 “ 布 居 的 空位 ”A* ,这 样 化 合 物 的 式 子 可 写成 Al- ,AyA:-,B. 


@ ”英文 版 将 俄 文 版 此 处 的 缩写 “(稀土 )” 误 为 “CP3)”, 已 删 去 .一 一 译 者 注 
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元 素 是 同位 素 的 混合 物 . 考虑 到 这 点 ,可 以 认为 几乎 所 有 材料 的 晶体 都 是 
同位 素 替代 固溶体 .在 单一 同位 素 同形 晶体 可 以 制备 的 场合 ,观察 到 了 它们 之 
间 的 微小 差别 .如 氢化 物 和 和气 化物 ( 还 有 普通 冰 和 重 冰 ) 的 点 阵 参数 有 千 分 之 几 
纳米 的 差别 .存在 氢 键 时 ,它们 的 长 度 , 热 振动 参数 等 也 有 微小 的 变化 . 

有 机 晶体 中 ,结构 单元 不 是 原子 而 是 分 子 , 这 里 也 有 替代 固溶体 . 替代 分 子 


的 尺寸 和 形状 近似 相等 的 要 求 也 应 得 到 满足 .例如 意 的 结构 [ 工 ] 中 可 


有 限 地 溶 进 一 些 它 的 氧 衍生 物 或 非 QK RAF OO tma 


代 晶 体 中 的 意 分 子 , 这 时 第 三 个 蔡 环 所 占 位 置 空缺 .在 适当 的 几何 条 件 下 一 个 
大 的 杂质 分 子 有 时 可 蔡 代 2 个 基体 分 子 . 


1.6.4 填 隙 固溶体 


固 洲 体 结构 中 的 同形 替代 是 在 一 个 正规 点 系 上 的 A 原子 被 A 原子 全 部 或 
部 分 地 统计 地 替代 (图 1.83). 另 一 种 基本 的 固溶体 类 型 是 填 隙 固溶体 .它们 的 
相 图 和 有 限 蔡 代 固溶体 是 相同 的 (图 1.82b) ,但 “ 溶 和 人 ”的 原子 进入 基体 原子 间 
的 间 队 ,统计 地 分 布 在 基体 空间 群 的 一 个 新 的 未 占据 的 正规 点 系 上 (图 1. 87). 
被 基体 原子 占据 的 那 套 RPS 常 被 称 为 晶体 点 阵 位 置 ,进入 它们 之 间 的 原子 被 称 
为 进入 了 间隙 .有 时 候 进 入 的 可 能 是 基体 空间 群 的 男 一 个 子 空间 群 .这 时 我 们 就 


图 1.88 奥 氏 体 结构 
1.87” 填 阶 固溶体 结构 的 理想 的 示 由 又 表示 的 位 置 是 Fe AER CIR 
意图 子 可 以 占据 的 位 置 


不 再 能 说 形成 了 和 起 初 化 合 物 一 样 的 同 构 物 , 尽 管 点 群 和 单 晶 的 单 形 ( 如 能 得 
到 的 话 ) 是 相同 的 . 填 隙 固 深度 通常 较 低 , 只 有 几 个 百分点 ,很 少 达到 10% . SBE 
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固 洲 体 的 典型 例子 是 奥 氏 体 (C 在 y-Fe 中 的 固溶体 ) ,这 里 C 原子 占据 面 心 立 
方 y-Fe 中 的 八 面体 间 辽 (图 1.88). 其 他 典型 的 例子 是 所 谓 的 间隙 相 , 包 括 许多 
金属 碳化 物 , 氮 化 物 、 硼 化 物 、 氨 化 物 等 .由 于 溶质 原子 进入 基体 原子 之 间 的 空 
隙 (常常 是 最 密 堆 霹 的 八 面体 或 四 面体 间 除 ), 显然 湾 质 原子 尺寸 应 接近 间 辽 的 
尺寸 (同形 替代 时 溶质 和 溶剂 原子 尺寸 接近 ), 比 基体 原子 小 . 这 就 容易 理解 形 
成 填 隙 固溶体 的 大 多 是 HBN, C 等 半径 小 的 原子 .如 果 填 隙 原子 的 尺寸 不 接 
近 间 隙 尺寸 , 则 原子 周围 的 基体 点 阵 将 发 生 严 重 的 畸变 . 著名 的 例子 是 联 分子 
和 金属 (如 Zr 和 W) 形 成 的 填 隙 固溶体 . 

应 当 指 出 ,由 于 合金 和 许多 间隙 相 的 键 的 金属 性 ,在 整个 晶体 体积 内 发 生 
集体 的 电荷 重新 分 布 .间隙 不 仅 可 以 按 图 1. 82b( 有 限 固 溶 相 图 ) 那 样 被 部 分 地 
填充 ,还 可 以 全 部 被 填 满 ,达到 一 定 的 化 学 比 .于 是 ,形成 的 新 结构 具有 确定 的 
ZR. W AB, x= n AE n 是 整数 (图 1.89). OF. AB, ,x 二 nn 的 结构 可 以 
有 两 种 理解 :一 种 是 B 原子 在 A 结构 中 的 填 隙 固溶体 , 另 一 种 是 缺 位 的 AB, 结 
构 , 其 中 有 天 -~x 个 了 B 原 子 位 置 空缺 . 
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图 1.89 ThCs 结构 


还 有 一 种 情形 是 :化 学 式 不 同 的 物质 之 间 可 以 存在 成 分 相当 宽 的 单 相 固 溶 
体 (化 学 式 不 同 的 原因 是 点 阵 中 原子 价 不 同 ,须要 对 电荷 进行 补偿 ). 典型 的 例 
子 是 CaFs 一 YFs 系 ( 图 1.90).YFs 的 溶解 度 可 达 40%. 一般 情形 下 这 种 具有 
莹 石 - 气 镁 矿 结构 的 固溶体 (图 1.90) 可 以 表示 为 M+ .Ri Fi, ,这 里 RR 是 稀土 
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等 三 价 元素 (Y 等 ). Re 阳离子 替代 二 价 金 属 离子 Me2+ (Ca?! 等 ) 后 ,需要 溶 
人 更 多 的 阴离子 FE :以 补偿 增加 的 正 电 荷 .此 时 增多 的 阴离子 F ABARA 
相 的 空隙 位 置 . 原先 曾 假设 它们 随机 地 分 布 在 晶 胞 的 二 重 轴 空 隙 位 置 和 三 重 轴 
空隙 位 置 .后 来 确定 :按照 离子 半径 的 不 同 , 即 按照 被 蔡 代 离子 半径 和 替代 离子 
半径 之 比 小 于 或 大 于 0.95, 形 成 两 种 类 型 的 结构 :增多 的 Fi" 阴离子 分 别 位 于 
二 重 轴 或 是 三 重 轴 空 隙 位 置 (图 1.90b, 图 1.90c). 和 两 种 结构 对 应 ,离子 团 篮 
的 多 面体 和 外 形 也 不 相同 (图 1.90 上 方 , 分 别 为 MeFss 和 M, Fa), 

具有 不 同 离子 分 布 的 固溶体 使 非 化 学 比 气 化 物 的 物理 性 质 不 同 ,它们 分 别 
应 用 于 激光 晶体 .离子 导电 体 等 技术 领域 . 


M, RFs at 


mlrp<0.95 PrR>0.95 
(a) (b) (c) 


图 1.90 #A(a) ARAB Baz Proz Fe.27 (b) RH 
石 基 固 溶 体 Bao.e Prosi Fe. (c) 的 结构 
(b) 中 增多 的 下 占据 二 重 轴 空 阶 位 置 ;(c) 中 增多 的 下 占据 三 重 轴 空 阶 位 置 ;Cb), Co) 
方 的 图 分 别 为 Me Fs 和 M Fos BP BE 


杂质 原子 进入 晶体 结构 的 方式 很 多 ,从 许多 单 相 固 洲 体 中 的 同形 蔡 代 直至 
引信 新 位 置 上 的 原子 (改变 了 整个 结构 ). 相应 地 晶体 结构 的 空间 群 可 以 保持 或 
改变 (大 多 数 场合 是 降低 ). 对 称 性 的 降低 还 可 以 扩展 到 点 群 ,或 转变 为 更 低 的 
ZET 

值得 注意 的 是 :替代 或 十 隙 固溶体 的 形成 不 仅 须 要 用 理想 晶体 结构 ,还 要 
用 真实 结构 描述 , 即 指明 理想 点 阵 的 畸变 、 原 子 进 人 的 方式 ,等 等 . 

固溶体 中 原子 的 互 作用 不 容许 A 和 A' 原 子 在 替代 “ 亚 点 阵 ” 上 完全 混乱 的 
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分 布 中 .如 和 和 人 A 原子 互相 吸引 , 则 每 一 A 原子 周围 出 现 A 原子 优先 分 布 
的 “气氛 ”. 这 就 是 短程 序 现象 .相反 地 ,A 和 A 原子 互相 排斥 时 ,人 A 原子 周围 形 
成 同类 原子 的 气氛 .这 就 是 短程 分 解 现象 . 在 两 种 情形 中 都 涉及 A 和 A 原子 相 
互 排列 的 相关 性 .这 种 一 维 、 二 维 或 三 维 原子 关联 (大 宗 A 
成 .它们 还 可 以 和 点 阵 缺 陷 , 如 空位 和 位 错 相互 作用 . 


1.6.5 调制 结构 和 无 公 度 结构 


金属 或 其 他 固溶体 分 解 成 的 二 相 系 统 中 ,有 时 新 相 的 分 凝 不 是 混乱 的 ,而 
是 有 一 定 周期 性 的 和 规则 的 . 电子 显 微 术 、X 射线 和 电子 衍射 结果 都 证 实 了 这 
一 点 .这 种 分 凝 的 形状 .取向 和 周期 性 依赖 于 起 始 结构 以 及 它 和 新 相 的 取向 关 
系 .可 以 在 1 个 .2 个 或 所 有 3 个 
方向 上 观察 到 周期 性 .图 1. 91 是 
已 观察 到 的 调制 结构 , 在 Au-Pt、 
”ALNi`Cu-Ni-Fe 和 其 他 许多 合金 
中 都 有 这 种 结构 . 

沉淀 新 相 的 协调 的 周期 排列 
起 因 于 :二 相 的 晶体 点 阵 错 配 引 
起 的 应 变 能 在 系统 中 占有 重要 的 
比重 .总 能 量 极 小 对 应 于 调制 结 
构 , 因 为 它 的 形成 可 消除 长 程 弹 
性 应 力 场 . 

1.91 ”莱克 纳 尔 镍 铁 铝 磁 合金 中 的 二 维 ”最 一 般 的 情形 是 所 谓 的 无 公 

调制 结构 度 结构 .这 种 结构 中 , 某 些 结构 参 

电子 显 微 像 ,(001) 面 ,32 000 x 数 如 电荷 、 磁 矩 、 形 变 等 的 分 布 是 

周期 性 的 (一 维 、 二 维 或 三 维 ) ,但 

周期 4; 不 是 晶体 点 阵 周 期 a; 的 整数 倍 , 即 4; 闫 ka;. 例 如 在 铁 电 体 和 铁 弹 体 

中 就 有 这 种 结构 .周期 4; 和 温度 及 其 他 外 界 条 件 有 关 . 在 一 定 温度 下 它 和 公 度 
结构 (4， = Kai) 间 发 生 转 变 . 


1.6.6 复合 物 超 结构 


近年 来 高 分 辨 电子 显微镜 (文献 [1. 6] 中 4.9.3 节 ) 研 究 发 现 :许多 宏观 非 
化 学 比 的 结构 实际 上 是 若干 相关 的 化 学 比 结构 的 组 合 .典型 的 例子 是 过 渡 金 属 
氧化 物 Mn Osn-m CW, Mo, Nb 等 的 氧化 物 ) ,它们 的 氧化 和 还 原 可 产生 中 间 的 结 
构 “ ”它们 的 稳定 结构 单元 是 MO, ,在 理想 的 MOs 中 八 面体 以 共同 的 顶 
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点 连接 .如 八 面体 以 共同 的 棱 连 接 就 形成 所 谓 的 晶体 学 切 变 (CS) 结 构 ( 图 
1.92). 沿 {102} 切 变 产 生 M, Osn-1 结 构 , 沿 {103) 切 变 产生 MOa, -> 结构 等 等 . 
这 些 结构 在 同一 晶体 中 共存 产生 宏观 非 化 学 比 M, Osn- 型 化 合 物 (图 1.93, 另 
一 例 见 文献 [1.6] 中 的 图 4.106) .在 硅 酸 盐 和 许多 其 他 化 合 物 中 也 共存 着 不 同 


图 1.92 八 面体 组 成 的 WO; 型 理想 结构 (a) 和 沿 (103) 面 的 CS 结构 (b) 


图 1.93 含有 大 最 (103) 切 变 面 的 Tio WO* 晶体 的 电子 显 微 像 
箭头 指明 小 段 (102) 切 变 面 CL. 曙 
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成 分 的 畴 (图 1.94) .在 这 些 场合 我 们 都 观察 到 连续 的 晶体 结构 ,但 是 没有 单一 
的 贯穿 整个 晶体 体积 的 点 阵 ,只 有 由 微观 尺度 上 相关 的 不 同 点 阵 交替 连接 而 成 
的 唱 态 育 集 体 .如 果 这 种 交替 是 均匀 的 .规则 的 , 且 贯 穿 于 整个 体积 ,这 就 是 一 
种 超 点 阵 . 如 果 交 蔡 不 规则 ,在 整个 体积 中 就 没有 长 程序 ,而 只 有 许多 单 畴 . 显 
然 超 结构 中 也 存在 各 种 结构 缺陷 (第 4 章 ). 


1.94 三 排 Na-Co 硅 酸 盐 [ 理 想 化 学 式 Co, Na Sis Ors (OH): JKB F BMR 
除了 规则 的 三 排 Si-O 链 结构 外 ,还 插入 四 排 和 五 排 链 . 长 条 模型 中 的 三 角形 代表 
SiOx? PUT AT) 


第 2 章 


晶体 结构 的 主要 类 型 
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目前 已 知 的 晶体 结构 有 十 几 万 个 .虽然 它们 数目 繁多 ,但 可 按 一 定 特征 对 
它们 进行 分 类 . 首先 我 们 考虑 元 素 的 结构 ,这 里 会 遇 到 不 同类 型 的 键 , 这 些 结构 
能 够 显著 地 显示 给 定 元 素 原子 的 晶体 化 学 性 质 ,在 由 原子 组 成 的 化 合 物 结构 
中 ,这 些 性 质 通常 很 好 地 继承 了 下 来 . 

化 合 物 结构 的 分 类 方法 有 许多 种 : 按 化 学 式 中 组 成 比值 分 (AB、AB。 等 )、 
按 结构 类 型 分 、 按 结构 团 得 的 维 数 分 、 按 同 键 和 杂 键 分 ,等 等 .我 们 将 采取 最 流 
行 的 分 类 法 即 按照 化 学 键 类 型 分 .我 们 将 依次 讨论 金属 键 .离子 键 . 共 价 键 结 
构 , 直 至 分 子 间 存 在 范 德 瓦 耳 斯 力 的 分 子 晶体 结构 . 由 于 分 子 种 类 繁多 .品质 各 
异 , 我 们 将 在 分 子 唱 体 中 划分 善 通 有 机 化 合 物 和 高 分 子 化 合 物 (聚合 物 .液晶 ， 
最 后 是 生物 结构 ) . 


2.1 元 素 的 晶体 结构 


2.1.1 元 素 结构 的 主要 类 型 


元 素 晶 体 结构 的 基本 特征 和 它们 在 门 捷 列 夫 周 期 表 上 的 位 置 有 关 , 和 它们 
的 其 他 基本 特性 一 样 也 具有 周期 性 . 图 2. 1 按 周期 表 的 位 置 给 出 了 元 素 的 
结构 . 

元 素 结构 可 以 分 为 两 大 类 :金属 和 非 金属 结构 . 典型 金属 的 结构 由 键 的 金 
属性 和 非 方向 性 决定 ,因此 它们 的 结构 以 原子 的 蜜 堆 吉 为 基础 . 当 我 们 在 周期 
表 上 向 右 和 向 下 移动 时 ,原子 键 的 共 价 分 量 逐 渐 增 加 ， 金属 的 结构 复杂 起 来 , 它 
们 的 键 也 出 现 方向 性 特征 . 

在 周期 表 右 侧 ,从 B, Si Ge, Sn 开始 ,是 典型 的 共 价 结构 ,随后 是 共 价 键 原 
子 团 黎 以 范 德 瓦 耳 斯 键 结合 而 成 的 结构 ,最 后 是 不 存在 强 键 、, 以 范 德 瓦 耳 斯 力 
结合 的 惰性 气体 的 密 堆 结构 .这 样 ,除了 典型 金属 ,在 周期 表 中 还 可 以 划分 出 共 
价 -金属 结构 、 典 型 共 价 结构 ,分 子 杂 键 结构 和 惰性 气体 结构 . 

许多 元 素 具 有 几 种 多 形 性 变态 .图 2.2 是 一 些 元 案 的 相 图 号 .压力 增加 后 
的 主要 趋势 是 :转变 为 更 密 堆 翅 的 结构 ,在 很 高 压力 下 发 生 金 属 化 . 温度 的 升 高 
松弛 了 键 的 方向 性 ,通常 使 对 称 性 增加 . 

下 面 介绍 一 些 元 素 的 典型 结构 .五 形 成 Hz 分 子 .在 3 天 常 压 下 存在 的 晶体 
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正常 面 心 


0 20 40 60 p(kbar 10 20 
人 ) ®© 


2.2 一 些 元 素 的 p -TT 相 图 
(a) *He; (b)S; (c) Fe; (d)Ce; (e) Tl; (OU 
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结构 中 ,分 子 中 心 按 立 方 密 堆 排列 ,加 热 后 按 六 角 密 堆 排 列 .相应 地 ,分 子 可 以 
分 别 自 由 地 或 有 限 地 热 转动 ,转动 的 柱 对 称 性 可 以 影响 到 六 角 堆 吉 的 “选择 ”. 

He 只 在 高 压 下 形成 晶体 , 它 是 六 角 密 堆 结 构 , 但 在 一 定 p -了 工 条 件 下 也 发 
现 了 4He 和 ?He 的 体 心 立方 和 立方 密 堆 变态 (图 2. 2a). Æ He 晶体 中 观察 到 量 
子 现象 ,在 这 种 量子 晶体 中 点 阵 缺 陷 必 须 解 释 为 一 定 体积 内 是 “模糊 的 ”. 其 他 
惰性 气体 晶体 结构 是 最 密 立 方 堆 翅 , 原子 间 存 在 范 德 瓦 耳 斯 键 .在 高 压 下 ( 约 
1 Mbar) ,固态 Xe 金属 化 并 显示 超 导 电 性 ， 

la 亚 族 元 素 , 碱 金 属 晶体 是 典型 金属 结构 系列 的 开端 . 碱 金属 、 碱 土 金属 
(Ia 族 ) 和 许多 金属 的 结构 属于 下 列 3 种 密 堆 坷 结构 :最 密 立 方 .最 密 六 角 ( 堆 
| RAB 74% ,所 有 元 素 结构 的 13% 属 于 二 者 之 一 ) 和 体 心 立方 堆 操 ( 堆 操 系数 
也 高 达 68%) ,它们 的 结构 模型 见 图 1. 44a,b 和 图 1. 63. 出 现 这 些 结构 的 共同 
原因 是 金属 键 的 非 方 向 性 或 弱 取 向 性 .但 是 很 难说 明 , 在 给 定 热 力学 条 件 下 一 
种 元 素 的 结构 为 什么 是 三 者 中 的 某 一 种 ,因为 它们 之 间 的 能 量 很 接近 , 依赖 于 
电子 和 声 子 谱 的 细节 . 

多 形 性 的 经 典 例子 是 Fe( 图 2. 2c) ;具有 铁 磁 a 旋 序 的 体 心 立方 a-Fe 在 
770 忆 转变 为 无 铁 磁 性 的 体 心 立 方 B-Fe, 在 920 CHAH fcc 密 堆 结构 y-Fe， 
但 是 在 1400 人 又 转变 为 bee 结构 $-Fe. 在 Na、Be、Sc、Co 等 中 发 现 有 2 种 变 
A E TIO( 图 2.2e) Li La 中 有 3 种 .在 金属 的 六 角 密 堆 结构 中 c/a 比 常常 比 
“理想 ”的 1.633 低 ( 低 到 1.57); &Ca 和 o-Ni 中 比值 约 为 1.65. 在 许多 金属 中 
压力 的 改变 也 引起 多 形 性 转变 . Ce 在 12.3 kbar 下 发 生 有 趣 的 转变 (图 2.20), 
立方 密 堆 fcc 结构 仍 保持 ,但 唱 胞 参数 由 0.514 nm 降 至 0.484 om. 其 原因 是 一 
个 全 电子 转移 到 了 5d 能 级 . 

在 周期 表 上 向 右 向 下 移动 , 共 价 互 作用 的 分 量 逐 步 增 大 . 显示 一 定 程度 共 
价 性 的 各 种 金属 结构 的 变化 可 以 分 为 儿 组 . 偏离 最 密 堆 抬 的 例子 是 Cd 和 Zn, 
它们 的 c/a 分 别 是 1.86 和 1.89, 这 里 表现 出 层 内 原子 间 和 层 间 原子 间 键 的 不 
等 同性 .在 共 价 性 更 强 的 金属 结构 中 , 金 镶 的 传导 电子 特征 仍旧 保留 ,但 方向 性 
键 的 形成 趋势 导致 不 同 的 有 时 极为 复杂 的 结构 ,虽然 它们 的 “背景 "仍然 是 原 
先 的 密 堆 结 构 .这 些 结构 被 称 为 “金属 - 共 价 ” 结 构 . 例 如 EW 是 一 种 配 位 数 为 
12 和 14 的 特殊 结构 (图 2.3a).Mn® 有 3 种 变态 :a 相 晶 胞 中 原子 数 为 58,8 相 
为 20,7 相 为 4.a-Mn 是 畸变 fcc 结构 (图 2.3b). 结构 的 复杂 性 显然 是 Mn 原 


O 英文 版 误 为 Ta. 一 一 译 者 注 
© 英文 版 误 为 Mg. 一 译 者 注 
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图 2.3 ”一些 金属 的 复杂 配 位 结构 
(a) B-Ws (b) a-Mn; (c) B-Mn; (d) a-U;(e) Pa( 通 常 条 件 下 的 稳定 变态 );(f) 8-Np 
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子 的 不 同 价 态 引 起 的 .AMn( 图 2.3c) 可 以 归 入 “电子 化 合 物 ”2.2.2 节 ). y-Mn 
具有 图 2.12 中 的 y 相 结 构 . 钢 系 元 素 Pa.U、Np 有 好 几 种 多 形 性 变态 ,图 2.3d,e， 
f 是 其 中 的 例子 .Pu 有 6 种 变态 ,其 中 有 bec, foc 结构 及 以 二 者 为 基础 的 变态 等 . 

金属 和 非 金属 的 界限 通常 处 于 焉 b 和 Kb 族 之 间 ( 如 原子 序数 低 时 为 B, 原 
子 序 数 增 大 时 向 右 移 , 如 Sn、Pb、Bi). 

多 形变 态 众 多 的 特 出 例子 是 B. B 原子 能 形成 缺 电子 的 、 配 位 数 为 5 或 更 大 
的 方向 性 键 . 配 位 数 为 5 有 助 于 5 次 二 十 面体 对 称 性 的 原子 团 簇 的 形成 . 在 二 
十 面体 中 B—B 距离 在 0.172 一 0.192 nm 间 变 化 .本 书 第 1 卷 (文献 [1.6]) 中 图 
2.50 显示 了 交织 成 二 十 面体 的 或 更 复杂 的 B 原子 团 的 复杂 结构 .已 知 的 了 的 
结构 变态 有 :了 B-12、B-50( 图 2. 4a), B-78, B-84, B-90, B-100, B-105( J 2. 4b)、 
B-108、B-134、B-192、B-288、B-700 和 B-1708( 数 字 是 唱 胞 中 原子 数 ) ,它们 具有 
各 色 各 样 的 空间 对 称 性 . 


图 2.4 两 种 B 变态 的 结构 片段 
(a) 四 方 B-50;(b) 33% B-105 


在 共 价 结构 中 元 素 的 价 决定 最 近邻 数 以 及 结构 团 簇 的 延伸 范围 , 即 元 素 的 原 
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子 形成 三 维 构造 二 维 层 、 一 维 链 或 零 维 分子 团 的 能 力 .不 同 维 数 的 团 艇 之 间 以 范 
德 瓦 耳 斯 键 或 部 分 金属 键 结合 在 一 起 .这 些 结构 的 电子 能 谱 常 具有 半导体 性 . 


图 2.5 C 和 四 族 元 素 的 结构 


(a) 金刚 石 ,Si,Ge;(b) 金刚 石 六 角 变态 一 一 六 角 碳 ; (c) 正常 六 角 石 墨 ;(d) 2B 
石墨 ;(e》Ceo 分 子 ;(f) B-Sn( 白 锡 ) 结 构 中 捧 平 的 四 面体 
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按照 形成 双 电 子 键 的 原理 , 共 价 结构 遵循 一 个 简单 的 规则 天 = V, 这 里 K 
是 配 位 数 ,V 是 价 . 它 也 可 表示 为 K=8 一 N, 这 里 入 是 周期 表 上 的 族 .如 第 4 
WK K =4,C.Si,Ge 和 a-Sn( 灰 锡 ) 具 有 四 面体 金刚 石 结构 (图 2. 5a) ,而 B-Sn( 白 
锡 ) 具 有 蝴 变 金刚 石 结构 (图 2. 5f) . 

C 有 :2 种 主要 的 变态 :金刚 石和 石墨 ,二 者 又 各 有 2 种 结构 (图 2. 5a 一 d). 
在 常温 下 稳定 的 石 量 ( 图 2.5c) 中 ,平面 网 格 中 原子 间 强 共 价 键 是 杂 化 的 并 带 有 
三 分 之 一 双 键 ,C 一 C 距离 是 0. 142 0 om. 层 间 则 是 范 德 瓦 耳 斯 键 , 层 间 距离 是 
0.340 nm. 石墨 是 双 层 结构 . 它 还 有 一 种 三 层 结构 , 即 石墨 的 菱形 变态 (图 2. 5d). 

C 的 金刚 石 变态 (图 2.5a) 中 C—C 单 键 距离 是 0.154 nm, 它 是 亚 稳 的 , 存 
在 的 相 区 达 70 kbar 压力 和 2 000 温度 .已 知 金刚 石 有 一 种 六 角 变 态 ( 六 角 
碳 ), 其 中 C 仍 有 四 面体 配 位 .但 四 面体 像 纤 锌 矿 那 样 堆 才 成 三 层 的 六 角 结 梅 
(图 2.5b®). 

1985 年 发 现 了 碳 的 一 种 新 变态 一 一 富 勒 烯 Coo (图 2. 5e). RRI Ceo 分 子 
具有 二 十 面体 对 称 性 .还 发 现 其 他 几 种 笼 状 分 子 C. BB Coo AY LA HERE mR IZ 
方 密 排 结构 ( 详 见 6.2 节 ). 

五 族 的 天 =3. 黄 磷 形 成 四 面体 分 子 , 黑 磷 ( 图 2. 6a) 的 配 位 数 仍 为 3, 形 成 
层 状 结构 .元 素 As、Sb、Bi 有 3 个 三 角 锥 键 , 也 形成 层 状 结构 ( 图 2.6b) , 它 可 看 
成 畸变 的 密 堆 六 角 结 构 , 其 中 层 间 原 子 间 距离 比 层 内 大 10% —20%. 


(c) 


图 2.6 —e K=8-N 规律 的 共 价 结构 
(a) 黑 P; (b) wAs( 灰 砷 ) Sb. Bi 的 相同 的 结构 !(c) y-Se 和 Te, 链 状 结构 
六 族 的 有 =2,S 的 一 种 变态 .p-Se 和 Te 形成 由 角 状 p 键 组 成 的 链 状 结 构 
(图 2.6c) .六 角 y-Se 和 Te 也 可 看 成 畸变 的 密 堆 结构 ,其 中 层 内 原子 键 比 层 间 


O 英文 版 误 为 图 2.4b. 一 一 译 者 注 
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的 短 .在 其 他 S 变态 (数目 很 多 , 见 图 2.2b0) 中 有 6 原子 和 8 原子 链 ( 图 2.7a， 
b) ,它们 形成 多 种 分 子 晶 体 结构 . 

O,.O; 和 Nz( 图 2.7c,d) 不 服从 天 =8- N 规则 ,因为 分 子 中 有 多 重 键 .这 
些 元 素 形成 分 子 唱 体 结构 并 有 多 形 性 变态 .最 后 , 岗 族 F.Cl、Br、I 元素 按照 K 
=8- N MWB RMA. CIERRA FT ECA 2.7e). 


图 2.7 ”一些 分 子 晶体 结构 
(a) SG S H 6 ATER, (b) TEE S H 8 ETER; a-N, 空 间 
群 Pz3;(d) 和 (c) 相 同 的 分 子 堆 埃 ;(e) Bro 晶体 结构 


2.1.2 元 素 的 晶体 化 学 性 质 


这 里 指 的 是 原子 的 那些 在 形成 化 合 物 后 仍 保 留 的 性 质 . 例 如 在 金属 间 化 合 
物 中 键 的 金属 性 和 自由 电子 的 存在 仍旧 是 固有 的 性 质 .在 于 b8 族 附近 的 元 素 


”英文 版 误 为 图 2.3b. 一 一 译 者 注 
© ”英文 版 误 为 Vc. 一 一 译 者 注 
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形成 共 价 键 结构 , 它们 在 金属 间 化 合 物 中 仍 有 明显 的 共 价 性 .这 种 键 的 性 质 的 
保持 在 Vb 族 左 右 等 距离 元 素 的 组 合 中 表现 得 最 明显 ,例如 BN 和 ZnS 等 . 

金属 和 共 价 族 元 素 的 化 合 物 通常 形成 金属 键 ,同时 保留 一 部 分 共 价 键 . 离 
开 垂直 的 四 族 很 远 的 二 侧 元 素 的 化 合 物 (金属 和 O、S\ 卤 族 的 化 合 物 ) 中 占 优势 
的 是 极 性 的 离子 键 .这 些 结构 中 有 许多 绝缘 体 , 如 金属 的 氧化 物 和 卤化 物 . 

形成 分 子 晶 体 结构 的 元 素 (H.C、N、O、F、Cl、Br 和 DD 的 组 合 也 形成 分 子 晶 
体 结构 ,分 子 内 共 价 键 和 分 子 间 范 德 瓦 耳 斯 键 共存 . 

原子 的 电子 壳 层 的 复杂 性 引起 s.p、d 电子 间 的 复杂 的 杂 化 轨道 ,这 是 周期 
# la 族 及 附近 族 大 量 元 素 的 特点 ,它们 是 络 合 物 形成 元 素 .它们 和 上 讽 族 和 其 他 
一 些 元 素 主 要 形成 共 价 键 . 络 合 原子 团 艇 之 间 .它们 和 化 合 物 中 其 他 原子 间 由 
离子 或 范 德 瓦 耳 斯 键 结合 ， 

结构 的 传统 晶体 化 学 区 分 (金属 . 共 价 .离子 、 络 合 .分 子 晶体 结构 ) 在 周期 
表 中 就 可 找到 依据 , 当然 ,结构 被 归 入 某 一 种 化 学 键 常 常 是 有 条 件 的 .中 间 性 键 
化 合 物 一 一 杂 键 化 合 物 (化 合 物 中 不 同 原子 间 有 不 同类 型 的 键 ) 也 常 形成 ,这 依 
赖 于 化 学 式 的 复杂 程度 (分 子 式 中 包括 化 学 特性 很 不 相同 元 素 的 原子 ). 


2.2 金属 间 结构 


金属 结合 在 一 起 可 以 形成 不 同 的 结构 . 由 于 金属 键 来 源 于 自由 电子 ,其 组 
成 原子 的 单独 性 质 对 结构 形成 的 影响 和 离子 和 共 价 结构 相 比 不 那么 大 .这 意味 
着 :这 些 原 子 对 近邻 原子 的 种 类 ,组 元 间 的 化 学 比 是 比较 宽容 的 .所 以 金属 间 结 
构 有 强烈 的 固溶体 形成 倾向 ,它们 可 以 显著 地 偏离 化 学 计量 比 .这些 结 构 中 有 
许多 缺陷 . 亚 稳 相 也 比较 容易 形成 


2.2.1 固溶体 及 其 有 序 化 


， 金 属 组 成 的 固溶体 是 蔡 代 固溶体 .按照 1.6 节 中 讨论 的 规则 ,连续 固溶体 
的 形成 条 件 是 :两 种 金属 具有 等 同 的 结构 ,半径 差 小 于 10% , 化 学 性 质 相 似 ( 局 
期 表 上 接近 ). 在 整个 成 分 范围 内 形成 连续 固溶体 的 系统 有 Ag- Au( 二 者 的 半 
径 均 为 rm 0.128 nm) Co- Ni( 半 径 均 为 0.125 nm) QE Ag - Co.Au- Co 不 
能 形成 连续 固溶体 )、K - Rb (0. 236 nm 和 0. 248 nm), Ir - Pt(0. 135 和 
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0.138 nm) ,等 等 . 

如 前 所 述 , 连 续 固 溶 体 中 原子 在 晶体 点 阵 位 置 上 的 分 布 特征 是 :两 种 组 元 
(二 元 固溶体 ) 各 有 确定 的 占 位 几率 ,这 个 几率 和 组 元 原子 百分比 相等 . 这 样 的 
原子 分 布 是 无 序 的 .由 于 结构 中 原子 的 相互 排列 和 原子 互 作用 有 关 , 自然 会 问 
什么 条 件 下 发 生 无 序 的 原子 排列 .物理 的 思考 告诉 我 们 :无 序 分 布 发 生 的 条 件 
是 ,特征 热能 AT 远 远 超过 特征 原子 互 作用 能 U, 即 Unt/kT1, 这 里 Uint 是 引 
起 有 序 的 置换 能 .在 相反 的 Ui > 条 件 下 , 热 无 序 效应 可 以 忽略 ,这 时 原子 的 
分 布 由 总 互 作用 能 极 小 条 件 决定 .如 原子 间 势 使 原子 4 周转 有 更 多 B 原子 , 则 
A 和 B 交替 的 有 序 结构 就 会 产生 . 

如 果 原 子 互 作用 势 使 每 一 种 原子 被 同类 原子 围绕 , 则 发 生 两 相 分 解 ,一 相 
以 组 元 4 为 主 , 另 一 相 以 B 为 主 .形式 上 这 两 种 情形 分 别 对 应 于 异 号 的 置换 能 . 

高 温 下 存在 的 无 序 固 溶 体 向 有 序 分 布 的 转变 是 一 种 相 变 , 相 变 温度 为 To, 
KT =| Uim | .无 序 固 溶 体 分 解 成 两 相 的 温度 也 是 To, kTo™ | Uin | . 

有 序 化 的 经 典 例 子 是 Au - Cu 系 .它们 都 是 fcc 结构 ,半径 相近 (0. 128 nm 
和 0. 144 nm) ,并 形成 连续 固溶体 (图 2.8) .无 序 结构 (图 2.9a) 经 湾 火 后 保留 下 
来 ,但 低温 下 它 是 亚 稳 的 . 升温 到 约 400 C ,在 一 定 成 分 范围 内 发 生 有 序 化 转 . 


0 10 20 30 40 50 & 7 80 90 100 
Au wt%Cu Cu 


图 2.8 Cu- Au KAA 
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变 ,这 时 被 Au 和 Cu 原子 完全 混乱 地 占据 的 fcc 点 阵 位 置 (Fm3m 群 的 一 个 正 
规 点 系 ) 的 排列 被 2 个 RPS 上 的 有 序 排列 所 代替 , 即 原先 的 一 个 RPS 分 解 为 对 
称 性 低 的 2 个 RPS. 有 序 化 伴随 着 物理 性 质 如 电导 率 的 变化 .在 成 分 为 CuAu 
的 6 相 中 两 种 原子 交替 地 占据 和 轴 4 垂直 的 “ 层 ”( 图 2.9c) ,结构 也 变 成 四 方 的 


(但 维持 点 阵 参 数 的 厢 立 方 关系 a V2xc). 


N < ) S 
SS N 
AU 
S SS 


图 2.9 Cu-Au 系 的 有 序 化 
(a) 无 序 结构 ;(b) AF Cus Au; (c) AJF CuAu 


在 成 分 为 Cus Au 的 a' 相 中 ,Cu 原子 占据 立方 晶 胞 面 心 位 置 ,Au 原子 占 顶 
点 位 置 (图 2. 9b) .但 实际 的 结构 并 不 
采取 这 种 理想 方式 :每 一 个 RPS 并 没 
有 被 一 种 原子 全 部 占据 ,统计 地 看 ,第 
二 种 原子 也 存在 . 例如 在 Cu; Au 中 面 
心 位 置 上 有 约 85% 的 Cu 原子 ,顶点 上 
BA 55% 的 Au 原子 .这 样 ,Au 原子 优 
先 地 分 布 在 交 蔡 的 面 上 (图 2.10) .在 一 
定 范围 内 偏离 化 学 比 时 有 序 化 仍 可 保 
持 .但 每 一 种 位 置 上 被 一 种 原子 占据 的 
百分数 随 成 分 而 变 .有 序 结构 中 存在 畴 ， 
畴 界 引起 相位 差 ( 图 2. 10). 替代 固溶体 
在 全 部 成 分 或 一 部 分 成 分 范围 内 的 存在 
以 及 有 序 - 无 序 现 象 在 二 元 和 多 元 合金 i 
中 相当 普遍 .在 有 些 合金 中 形成 缺 位 固 
YALA. 例如 在 NiALCCsCl 结构 ) 中 Al g 图 2. 10 部 分 有 序 CusAu 结构 电子 显 微 像 
量 超过 50% 时 ,一 部 分 Ni 位 置 空缺 ， 条 纹 平 行 立方 面 ,箭头 指出 了 畴 习 
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2.2.2 电子 化 合 物 


Ib 族 (Cu、.Ag、AW) 和 一 些 别 的 金属 与 其 他 含 一 个 以 上 价 电 子 的 金属 可 以 
形成 一 类 有 趣 的 合金 一 一 电子 化 合 物 或 休 姆 - 罗 塞 里 相 . 它们 的 结构 由 一 定 的 
电子 浓度 ( 晶 胞 中 价 电子 数 n。 和 原子 数 n ZORE. 


图 2.11 由 |330} 和 1411} 单 形 围 成 
的 7 - 黄 铜 布 里 渊 区 


电子 化 合 物 的 类 型 主要 由 电子 能 量 
决定 .只 有 电子 数 和 布 里 渊 多 面体 体积 
成 正比 时 ,给 定 结构 并 决定 电子 能 量 极 
大 值 的 布 里 渊 区 才 是 稳定 的 . 电子 在 布 
里 渊 区 内 “过 分 拥挤 ?将 导致 结构 失 稳 并 


， 形成 一 新 的 容量 更 大 的 布 里 渊 多 面体 . 


foc MME Ca 相 》 的 电子 浓度 限 是 7/5 = 
1.4. y 相 的 第 一 个 多 面体 由 {330} 单 形 
和 {411}) 单 形 组 成 (图 2.11), ne/na = 
22.5/13; 多 面体 形状 的 更 准确 计算 得 到 
的 精确 值 是 21/13. 以 上 结果 可 决定 一 种 
金属 在 另 一 种 fee 结构 金属 中 的 固 溶 极 


限 , 价 电 子 愈 多 的 原子 溶解 得 傅 少 .例如 在 Ag 中 能 溶解 的 Cd、In、Sn、Sb(2,3， 
4,5 个 价 电 子 ) 最 多 为 40%,20%,13.3% 和 10% ,这 和 实验 值 很 一 致 .图 2.12 


图 2.12 Cu- Zn 系 电子 化 合 物 a,B8,Y,e ,7 相 的 结构 
e 和 7 相 六 角 密 堆 , 前 者 c/a =1.55, 后 者 1.85 
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是 一 些 有 代表 性 的 电子 化 合 物 的 结构 .有 相 (bec RARE) AB” 相 ( 立 方 晶 胞 合 20 
个 原子 ) 的 ne/ma =3/2. y 相 的 电子 浓度 值 为 21/13; 其 结构 和 6 相 有 关 , 即 把 
后 者 唱 胞 的 每 一 轴 扩 大 3 倍 得 27 个 晶 胞 ,再 在 54 个 原子 中 去 掉 大 晶 胞 中 心 和 
顶点 的 2 个 原子 , 剩 下 的 52 个 原子 相对 原来 的 B 相 结 构 作 微小 的 位 移 .六 角 e 
HA y HP n/n, = 7/4. 在 许多 电子 化 合 物 中 观察 到 有 序 化 现象 . 


2.2.3 金属 间 化 合 物 


这 种 组 元 化 学 比 一 定 ( 或 在 化 学 比 附 近 有 小 的 变化 ) 的 化 合 物 可 以 通过 固 
态 合金 有 序 化 和 从 熔 体 直接 结晶 而 形成 .决定 它们 结构 的 因素 是 原子 半径 比 、 
电子 浓度 以 及 金属 键 中 的 离子 或 共 价 分 量 . 

图 2. 13 是 金属 间 相 的 一 些 基 本 结构 . 其 中 有 不 少 以 纯 金属 组 元 的 结构 为 
基础 .化 合 物 的 晶 胞 可 以 和 对 称 性 降低 了 的 金属 晶 胞 对 应 或 以 成 倍 扩大 的 金属 
晶 胞 为 基础 .有 些 化 合 物 如 CuZn 等 金属 间 相 的 结构 和 金属 组 元 结构 无 关 . 

所 有 这 些 化 合 物 都 有 高 的 配 位 数 .高配 位 和 高 堆 霹 系 数 化 合 物 也 可 以 由 原 
子 半 径 显 著 不 同 的 原子 组 成 ,其 中 小 原子 填充 到 大 原子 的 间隙 中 .如 在 MgCus 
立方 结构 (所 谓 的 拉 弗 斯 相 之 一 ) 中 ,Mg 原子 占据 金刚 石 点 阵 位 置 , Cu 原子 则 
在 许多 空 的 1/8 体积 中 形成 四 面体 原子 团 的 连续 链 (图 2.130). 


2. 13 一 些 金属 间 相 的 结构 
(a) NiAs;(b) MgzSn; (c) MgCue ; (d) FesAli(e) Cre Al; (f) NaTl 
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原子 半径 有 显著 差别 , 共 价 或 离子 键 分 量 比重 较 大 时 常 形成 低 配 位 数 化 合 
物 . 这 里 有 配 位 数 为 6( 八 面体 或 三 角 柱 ) 的 NiAs 型 结构 ,多 面体 中 心 被 更 高 价 
元 素 的 原子 占据 (图 2.13a).CaF; 型 (图 1.75b) 的 PtAl, Al Aulin: 结构 中 ,高价 
原子 也 一 样 具 有 四 面体 配 位 . 电 正 性 和 电 负 性 金属 的 化 合 物 (如 MgPbs . CaF, 
型 ) 可 以 看 成 是 部 分 离子 性 或 共 价 性 化 合 物 . 

2.14 是 一 些 具 有 复杂 配 位 多 面体 的 金属 间 化 合 物 . 


2. 14 MgZnz 结构 的 xy 面 投影 
其 中 有 Mg(a) Zn” (b) Al Zn? Cc) 的 配 位 多 面体 
以 及 拉 弗 斯 12 顶点 多 面体 (d) 


2.3 具有 离子 性 键 的 结构 


2.3.1 讽 化 物 、 握 化 物 和 盐 的 结构 


商 化 物 、 氧 化 物 、 硅 酸 盐 、 许 多 硫 族 化 物 和 无 机 酸 盐 具 有 离子 性 键 结构 . 按 
照 晶体 化 学 传统 把 这 些 结构 归 入 离子 型 键 时 必须 记 住 ,它们 始终 显示 出 一 定 程 
度 的 共 价 互 作用 .在 一 些 结构 中 这 一 点 表现 得 很 弱 ,在 另 一 些 结构 中 则 较 强 ,其 
至 如 1.2 节 中 讲 过 的 那样 在 有 些 结构 中 共 价 性 是 主要 的 . 
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几乎 完全 的 离子 键 化 合 物 的 典型 是 碱 金属 卤化 物 , 这 里 单价 离子 实际 上 已 
完全 电离 .二 价 、 三 价 . 更 多 价 离子 的 有 效 电荷 总 是 比 形式 的 价 数 低 ,通常 不 超 
过 工 个 或 2 个 电子 .例如 文献 [2.4] 给 出 的 一 些 阳 离子 价 电子 轨道 上 的 分 布 和 
有 效 电荷 是 : 

s p d 有 效 电荷 


Si** 0.9 1.7 0.7 +0.7e 
S6- 1.0 2.2 0.9 二 1.9e 
Cr 0.2 0.8 4.4 +0.6e 


(根据 其 他 数据 SIC 的 有 效 电荷 为 1.0e 一 2.0e)， 

KERA HAA A ER IL BG. xk BA NaCl 型 (图 1. 49)、 
CaF, 型 (图 1.75b) ,CdCls 型 (图 1.5) 44,44. 另 一 种 简单 的 离子 结构 即 
CsCl 型 结构 (图 1.75a) 遇 到 得 较 少 .许多 氧化 物 ,如 MgOCNaCl 型 ) ALO; (图 
1.72) 也 符合 密 堆 霖 原理 .在 金红石 TiOs 结构 中 , BEEP EWS Ay RAE 2.15). 8 
杂 氧 化 物 , 如 钙 铁 矿 CaTiO; (图 2.16). RA CA 2.17, 铁 和 其 他 金属 的 氧化 
物 ) 和 某 些 石榴 石 ( 图 2. 18) 等 的 结构 也 可 以 在 阴离子 密 堆 埃 几 何 基 础 上 得 到 说 
明 ,随后 在 它们 的 一 部 分 空隙 中 根据 化 学 式 和 离子 半径 填充 进 阳 离子 . 


QT oo Oa 


图 2, 15 金红石 Ti, 结构 2.16 和 钙 钛 矿 CaTiOs 结构 


这 些 化 合 物 有 特殊 的 物理 性 质 ,在 技术 上 很 重要 . 如 钙 詹 矿 型 (图 2.16) 包 
ABA AY SHREK eR ACA 2.17) 和 石榴 石 ( 图 2.18) 型 三 价 
金属 的 复杂 氧化 物 晶体 是 重要 的 磁性 材料 . 包 锅 石榴 石 Y3AlsOws 和 其 他 类 似 的 
” 化合物 被 用 做 激光 材料 . 

在 具有 复杂 阴离子 ,如 CO NO; SO? PON 的 无 机 酸 盐 的 结构 中 , 阴 
离子 中 的 原子 间 键 很 接近 纯 共 价 键 ,它们 是 晶体 结构 中 的 结构 单元 . 在 这 些 结 
构 如 方解石 CaCO; (图 2.19) 和 石膏 CaSO, + 2H, OC 2.20) 中 ,空间 最 密 堆 埃 
原理 保持 得 很 好 ,不 过 这 里 的 空隙 不 仅 被 球 所 填充 ,还 可 由 更 复杂 的 图 形 填充 . 
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NVS 
图 2. 17” 尖 晶 石 型 氧化 物 结构 图 2, 18 SAWA Cas Ab Sis Oxz 
尖 晶 石 型 氧化 物 通 式 为 MF MIO, ,包括 FezMgO 、 的 晶 胞 


FesO „AL NIO; , Cr: ZnO, 等 . 晶 胞 中 有 32 个 最 密 。 四 面体 中 为 Si, 八 面体 中 为 Al, H 
HEXEN O 原子 ,理想 情形 下 M 占据 32 个 八 面体 间 ”立方 中 为 Ca 

BPAY 16 个 ,Ma 占据 了 8 个 四 面体 间隙 ,图 中 表示 

出 了 它们 的 排列 


图 2.19 SRA CaCO; 结构 图 2.20 A CaSO, - 2H:O 结构 


能 够 自由 地 放弃 电子 的 阳离子 的 存在 会 导致 晶体 结构 中 出 现 异常 的 阴 离 
子 .LisN 就 是 一 个 有 趣 的 例子 (图 2.21a) , 它 由 含 2 个 Li 原子 .1 个 N 原子 的 
层 和 只 含 1 个 Li 原子 的 层 交 替 地 组 成 (这 个 结构 是 一 种 离子 导体 , 见 2.3.3 
节 ) .形变 差分 合成 计算 得 到 的 实验 数据 5 (图 2.21b) 显 示 : 阳 离子 和 阴离子 都 
几乎 完全 电离 , 即 Lit 阳离子 导致 六 阴离子 的 出 现 . 

在 复杂 离子 化 合 物 ,特别 是 含 大 的 阳离子 的 化 合 物 中 , 密 堆 埃 很 难 成 为 结 
构 的 几何 基础 ,此 时 阳离子 的 配 位 数 增 大 . 

泡 令 在 分 析 离 子 化 合 物 时 引进 “ 键 价 强度 ”概念 , 即 阳离子 价 和 它 的 配 位 数 
之 比 ,他 归纳 出 “更 电价 规则 ”, 即 收集 到 一 个 阴离子 上 价 强度 s 之 和 近似 等 于 
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它 的 价 : 
Ds=V. (2.1) 
许多 简单 和 复杂 的 离子 结构 都 相当 好 地 遵循 这 一 规则 ,偏离 不 超过 1/6. 
在 “离子 ”结构 异 号 离子 间 键 价 强度 s 概念 的 基础 上 ,有 些 作 者 提出 了 给 定 
键 * 值 和 键 长 R 的 定量 经 验 关系 . 如 对 阳离子 - 氧 键 忆 9 有 
s= s(t)”. (2.2) 


这 里 so Ro 和 N 是 配 位 数 一 定 的 某 一 阳离子 的 参数 . 


OO 


@ ian 


ee 
KORTO @ Lia =0 
4 Keg 


图 2.21 LisN 结构 (a) 和 20'Cz=0 面 上 LisN 差分 电子 密度 图 (b) 
计算 时 假设 存在 Li AN . 实 线 和 虚线 分 别 代表 正和 负 的 密度 . 线 上 密度 是 0.05e/Asr25 


氧 和 第 三 周期 原子 (从 Na 到 S) 的 键 具有 的 关系 为 s = so(R/1.622)“2 
(图 2.22) ,和 其 他 阳离子 的 键 具 有 各 自 的 参数 . so 的 变化 在 0.25 到 1.5 间 , Ro 在 
1.2 到 2.8 间 ,入 在 2.2 到 6.0 间 .例如 对 AF* ,se=0.5,Ro=1.909,N=5.0. 泡 
令 规则 对 阳离子 和 阴离子 都 适用 ,并 且 对 阳离子 的 各 种 配 位 都 适用 .这 里 应 当 强 
调 :(2.2) 型 公式 使 用 时 并 不 需要 结构 确实 由 “真正 的 ”离子 组 成 这 样 的 假设 . 


D eee 一 一 一 
1.5 2.0 2.5 3.0 R(A) 


图 2. 22 O 一 了 关键 (六 是 第 三 周期 原子 ) 的 键 强度 s 和 
原子 间距 离 R 之 间 的 关系 27] 
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另 一 个 泡 令 规 则 指出 :离子 结构 中 很 少 遇 到 共 棱 ,特别 是 共 面 的 配 位 多 面 
体 .这 一 规则 的 含义 简单 :阳离子 (多 面体 中 心间 的 静电 排斥 使 它们 尽量 离 得 
开 一 些 ,要 做 到 这 一 点 ,多 面体 最 好 共 顶 点 联结 ,其 次 是 共 楼 联结 . 共 面 联结 使 
阳离子 互相 靠 得 最 近 , 所 以 很 难 遇 到 . 另外 八 面体 共 棱 联结 的 情况 比 四 面体 多 . 


2.3.2 RHO 


传统 离子 化 合 物 中 最 重要 的 一 类 是 硅 酸 盐 ,上 面 已 讲 过 这 些 化 合 物 中 的 主 
要 结构 单元 一 一 SiO 四 面体 基本 上 是 共 价 的 . 
仅 由 SiO, 四 面体 构成 的 化 合 物 是 石英 SIO. 它 有 不 少 变态 (图 2.23). 阴 离 


图 2.23 石英 的 多 形 性 变态 
(a) 方 石英 ;(b) 鳞 石 英 ;(c) KAD 柯 石英 ;(e) 超 石英 B29 


OQ 参看 6.3 节 . 
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FO; 的 有 效 电荷 约 le. 主要 变态 六 角 水 晶 ( 密 度 2.65 g/cm) H 870 C RBH 
鳞 石 英 ( 也 是 六 角 的 ,密度 为 2.30 g/cm), Æ 1470 人 转变 为 立方 石英 (密度 为 
2.22 g/cm ). 每 种 变态 都 有 两 种 形式 :低温 的 a 和 高 温 的 B. 地壳 研究 得 到 一 种 
更 密 的 变态 一 一 柯 石 英 ( 图 2.23d) 和 最 密 的 变态 :具有 人 金红石 型 结构 的 超 石 英 
(图 2. 23e) ,它们 在 高 压 和 高 温 下 形成 . 最 密 的 超 石 英 变态 是 在 实验 室 条 件 下 
(1 200—1 400 C FI 160 kbar) 获 得 的 ,其 中 Si 的 配 位 近似 为 八 面体 . 

在 AIPO, 结构 (和 水 晶 结构 类 似 ) 中 ,Al 代替 了 一 半 Si 原子 ,P 代替 了 另 一 
半 Si 原子 . 它 和 水 晶 的 形变 差分 电子 密度 合成 显示 (图 2. 24) :磷酸 铝 中 的 电荷 
是 :Al, +1.4e;P, +1.0e;0, 一 0.6e; 水 品 中 Si, +1.22e;0, 一 0.6le. 在 两 种 化 合 
物 中 都 观察 到 键 的 共 价 分 量 的 电荷 密度 .在 APO, 中 ,P 一 O 键 共 价 桥 上 的 电子 密 
Etk Al—O 大 一 些 . 氧 原 子 的 孤 对 电子 偏离 键 平面 , 氧 以 sp? 杂 化 出 现世 "2 区. 


2.24 AlPOe(a) 和 水 晶 SiO, (b) 的 形变 差分 电子 密度 图 
通过 成 键 原子 的 截面 ,间隔 0. 1e/As ,虚线 表示 负 审 度 乙 "2.201 


SIO ”原子 团 徐 和 其 他 金属 氧化 物化 合 形成 的 硅 酸 盐 是 地 壳 中 的 基本 矿 
物 .结构 中 的 硅 - 氧 四 面体 可 以 是 孤立 的 ,也 可 以 是 顶点 连接 的 .以 1 个 .2 个 .3 
个 或 全 部 4 个 顶点 连接 的 可 能 性 产生 了 各 色 各 样 的 空间 模型 .每 一 种 模型 的 形 
成 一 般 都 和 各 种 阳离子 有 关 , 这 些 阳离子 的 配 位 多 面体 和 硅 氧 四 面体 连接 .所 
以 硅 酸 盐 是 最 复杂 的 无 机 结构 . 20 世纪 20 和 30 年 代 布 拉 格 学 派 利 用 经 典 X 
射线 结构 分 析 葛 定 了 硅 酸 盐 晶 体 化 学 基础 521 , 战 后 Belov 及 其 同事 发 展 了 大 
阳离子 硅 酸 盐 的 晶体 化 学 “区 . 

根据 硅 酸 四 面体 联结 的 性 质 , 硅 酸 盐 分 为 4 类 , 即 零 维 (m = 0) 的 硅 氧 原子 
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团 一 维 (m = 了) 的 链 状 结构 、 二 维 (m = 2) 的 层 状 结构 和 三 维 的 硅 氧 四 面体 空 
间 网 格 (1.5 节 ). 

含 岛 状 原子 团结 构 的 例子 是 橄榄 石 MgFe [sio JO (E 2. 25), RE 
Al. [ SiO] COH, F:) ,它们 都 含有 孤立 的 正 LSiD,] 团 . 含 双 四 面体 一 一 双 正 
[Si,O; ] 团 的 硅 酸 盐 的 例子 是 粒 硅 钙 石 CasLSizOr ](CO;)2 (图 2.26) RAGS 
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图 2.26 粒 硅 钙 石 结构 
双 四 面体 [SisO; ] 投 影 成 以 “Si” 表 示 的 三 角形 ， 
它们 被 划 线 的 Ca 离子 八 面体 围绕 


O 方 括号 表示 结构 中 的 硅 - 氧 根 特性 基 团 . 
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图 2.27 气 钠 钛 错 石 结构 
[LSizO;] 团 和 大 阳离子 八 面体 相连 


图 2. 29 ” 硅 酸 三 钙 石 3CaO - SiO, 结构 
《四 层 中 的 ) 二 层 结构 沿 y 轴 的 投影 ,部 分 Ca AFERRA 
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石 Na, Z12TiMnO,[SizO, h F(R 2.27) .在 绿 柱石 Bes AL, [Sis Oig ] 中 基本 单元 
是 经 典 的 6 单 体 环 (图 2.28). 上 述 硅 酸 盐 中 的 许多 结构 中 存在 氧 原子 的 密 堆 ， 
其 中 的 四 面体 间隙 中 有 Si、 八 面体 间隙 中 有 Al、Fe、Mn 或 其 他 不 大 的 阳离子 . 
RAAM SiO, 团 的 一 个 重要 结构 是 硅 酸 三 钙 石 3CaO。 SiO;, 它 是 混凝土 主要 
成 分 之 一 (图 2.29). 它 的 结构 由 Ca 多 面体 (5 和 7 顶点 图 形 ) 组 成 ,主要 是 共 面 
联结 ,Si 四 面体 占据 这 种 基 块 间 的 空隙 . 

图 2. 30 是 硅 酸 盐 中 各 种 类 型 的 简单 和 复杂 的 链 和 带 &22 敬 . 链 状 硅 酸 盐 
的 例子 是 硅 灰 石 CaSiOs (图 2.31) AEA MgCal SiO; ]: (图 2.32). A ek EER 
石 既 有 链 又 有 带 (图 2.33) .在 许多 磷酸 盐 中 观察 到 和 SIO, 团 链 类 似 的 PO, 四 
面体 链 . 
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图 2.30 ” 硅 酸 盐 中 各 种 简单 (a) 和 复杂 {b) 的 链 
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o Mg 高 度 0 O ca 高 度 0 
@ Mg 高 度 1/2 各 Ca 高 度 12 


图 2.31 ÆRA Casio; 结构 [001] 投 影 图 2.32 透 辉 石 MgCal SiO; ]* 结构 
Ca 多 面体 带 上 的 黑色 SiO, 四 面体 链 


层 状 硅 酸 盐 是 另外 一 类 重要 的 结构 , 它 包 括 各 种 云母 , 如 白云 母 
KAL [AISis Or JOH; IHA Al [SiO | (OH): 和 滑石 Mg; CSi Ow 1 (OH);; 


LRAT, ABE Al [SiuOw] (OHDs MABA (Ca, Na) (Al, Mg 
Fe), (Si, AD sO0% (OH), * nH,OC A 2.34). 


图 2.33 ASR Na Ti [SiO ]o[ (Si, Al): Oo JO, © nHO 4g 


所 有 这 些 结构 都 有 相同 的 基本 模式 ,它们 由 尾 三 角 的 Al( 或 Mg) 八 面体 层 
和 Si 一 © 四 面体 层 连接 而 成 . 它们 的 品种 繁多 ,这 是 由 于 八 面 体 层 和 四 面体 层 
以 1 :1 或 1 :2 的 不 同比 例 组 成 层 状 结构 , 四 面体 的 取向 不 同 , 同形 替代 不 同 ， 
以 及 在 上 述 层 中 交替 地 插入 以 弱 键 连接 的 大 阳离子 、 水 或 有 机 分 子 组 成 的 层 . 
这 些 层 的 不 同 堆 吉 形 成 许多 种 多 形体 2282: 二, 八 面体 层 和 四 面体 层 尺 寸 的 微小 
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差别 可 以 引起 层 的 弯曲 、 形 成 圆柱 状 层 和 纤维 蛇 纹 石 管 状 结构 . 


O O mw R © 


图 2.34 层 状 硅 酸 盐 结 构 
(a) 滑石 ; (b) AAs (c) 高 岭 土 ;(d) 云母 ;(e) RRA 


最 后 一 类 网 格 状 硅 酸 盐 中 存在 SIO 四 面体 骨架 .它们 包括 长 石 (图 2.35)、 
霞 石 NaLAISiO,] 和 一 系列 其 他 结构 . 这 类 硅 酸 盐 在 技术 上 重要 ,它们 可 用 做 分 
子 筛 ,因为 SiO, 团 的 强 三 维 骨架 中 有 大 的 空隙 .空隙 尺 寸 决定 可 以 通过 分 子 筛 
的 有 机 分 子 的 尺寸 .分 子 筛 的 一 个 例子 是 沸石 ,其 中 的 六 单 体 环 组 成 约 0.3 nm 
的 通道 .由 四 面体 联 成 的 空间 框架 的 性 质 可 以 用 Si 原子 位 置 组 成 的 骨架 清晰 地 
表示 出 来 . 羟 方 钠 石 多 型 体 结构 的 这 种 骨架 是 立方 八 面体 (图 2.36a) ,每 一 立方 
八 面体 上 有 8 个 由 六 单 体 环 成 的 六 角 面 (“ 窗 ”). 在 其 他 分 子 第 中 ,有 八 单 体 和 
十 二 单 体 环 窗 ,它们 的 尺寸 可 达 1.3 nm( 图 2.36b,c). 

在 地 壳 中 从 熔 体 或 水 热 过 程 中 结晶 的 各 种 硅 酸 盐 包 含 许 多 种 元 素 , 它们 按 
化 学 比 进 入 结构 或 互相 同形 替代 . 如 Al 多 数 场合 下 处 于 八 面体 内 ,在 铝 硅 酸 盐 
中 也 仿效 Si 占据 四 面体 位 置 ;Be 和 B 也 占据 四 面体 位 置 .阴离子 中 除了 氧 ,还 
有 羟基 OH 和 下 ,一些 复杂 阴离子 (CO;、SOs 等 ) KASS. 硅 酸 盐 中 的 同形 性 
(1.6 节 ) 清 楚 地 肯定 了 对 角 线 规则 . 
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图 2.36 ”骨架 硅 酸 盐 结构 
(a) 羟 方 钠 石 Nas [(OH)。 (AlSio )s ]'F SiO, 四 面体 的 立方 八 面体 “灯笼 ”; (b) BERD 
Cus FeS, 结构 中 的 “和 窗 ”; (c) 八 面 沸石 Linde 分 子 筛 ,允许 直径 不 超过 约 0.8 nm 的 分 子 通过 


硅 酸 盐 结 构 的 一 个 重要 的 决定 性 因素 是 阳离子 的 尺寸 .Al.Mn、Ti、Fe 和 
Mg 的 典型 配 位 多 面体 一 一 八 面体 的 棱 是 0. 27 一 0. 28 nm, 可 和 楼 长 0. 255 一 
0.270 nm 的 正 SiO, 团 直 接连 接 ( 图 2.37a) .大 阳离子 Ca.Na,K.Ba,Nb. Zr 和 
稀土 元 素 的 多 面体 楼 长 0.38 nm, AE SiO, 团 的 棱 不 匹配 ,但 和 双 正 SiO, 团 
匹配 得 很 好 (图 2.37b) ,在 后 者 的 成 对 四 面体 中 氧 原子 距离 0.37 一 0.4 nm. 这 
样 ,按照 文献 [2.12], 有 大 阳离子 的 硅 酸 盐 的 主要 结构 单元 是 双 正 SLO, 团 .还 
可 以 有 正和 双 正 原子 团 交 替 的 复杂 的 链 ( 图 2.37) 、 八 单 体 环 ,等 等 .如 果 形 成 配 
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位 数 超过 八 面体 配 位 数 的 多 面体 ,其 中 的 一 些 棱 可 以 缩短 以 便 和 SiO, 四 面体 
匹配 .这 种 结构 的 一 个 例子 是 钢铁 匆 石 (图 2.38). 


{a) 


2.37 八 面体 和 四 面体 的 联结 全 1 
(a) 小 阳离子 人 面体 和 正 [SiO, JERE; (b) 大 阳离子 八 面体 和 双 正 
[Sie Or TREE; (c), (d) 混合 的 联结 
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图 2.38 MHA BaFe: TilSi: O; JO(OH) 44" 


2.3.3 HBTS 


近年 来 ,一 种 特别 的 离子 化 合 物 一 一 离子 导体 或 快 离子 导体 引起 了 人 们 的 
注意 .它们 的 另 一 个 名 称 是 固体 电解 质 .一 般 它 们 是 一 种 缺陷 结构 ,其 中 的 一 些 
阳离子 和 其 他 原子 组 成 的 点 阵 的 结合 很 弱 . 阳离子 的 热 振动 振幅 很 大 ,可 以 和 
它们 可 能 占据 的 晶体 学 位 置 间 的 蝶 离 相 比 .最 终结 果 是 某 些 阳离子 可 以 在 明 体 
中 迁移 ,这 一 性 质 在 “固体 电解 质 "一 词 中 得 到 反映 .它们 的 离子 电导 率 o MA 
体 电解 质 可 以 相 比 , 在 一 些 化 合 物 中 甚至 比 后 者 更 高 .预期 这 些 晶 体会 有 各 种 
技术 上 的 应 用 . 

快 离子 导体 的 例子 是 AgI、AgBr、CuCl、RbAguls .AgHsgL 和 有 8- 铝 土 ,后 者 
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是 一 种 含有 Na 的 以 氧化 铝 为 基 的 非 化 学 比 化 合 物 ,理想 的 成 分 是 
NazO。11Al:Os . 

如 上 所 述 , 固体 电解 质 晶体 中 ,传导 离子 在 “基体 "点 阵 中 迁移 . 换 句 话说 ， 
传导 离子 的 亚 点 阵 是 无 序 的 ,但 它 又 和 通常 的 无 序 结构 显著 不 同 , 后 者 中 的 一 
部 分 原子 虽然 平均 来 看 统计 地 占据 着 位 置 , 但 它们 是 被 “束缚 ”的 ,而 在 快 离子 


导体 中 无 序 是 动态 的 . 
下 面 介 绍 这 类 结构 中 的 一 例 :& 铝 土 (图 2.39a). 它 具有 六 角 结构 ,由 刚性 


图 2.39 固体 电解 质 的 结构 
(a) 理想 的 NaaO“。11AlbOs 结构 ; (b) 在 上 述 结构 的 xy0 传导 面 上 Na 原子 的 分 
布 &21;(c) a-Agl 的 结构 , 球 .I 离子 ;Ag 的 位 置 : 〇 配 位 数 4,@ 配 位 数 3, 二 配 位 数 2 
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的 3 层 ALO, 尖 晶 石 结 构 块 组 成 ,NazO 层 处 于 结构 块 之 间 . 在 理想 结构 中 Na 
占据 一 个 晶体 学 位 置 ,但 是 近来 已 确定 :这 些 阳 离子 在 给 定 的 面 上 还 可 以 较 小 
的 几率 占据 另外 2 个 位 置 .中 子 衍射 测定 了 阳离子 Na 在 这 些 位 置 上 的 分 布 (图 
2.39b) .在 实际 结构 中 ,阳离子 Na 的 数目 比 理想 结构 多 15% 一 20%. 以 补偿 相 
应 的 多 余 的 氧 .这 样 在 尖 晶 石 块 之 间 的 上 述 面 是 一 个 传导 面 , Na 离子 在 面 上 
“通道 ”中 “流动 "(图 2.39b) .这 里 的 离子 导电 是 二 维 的 和 各 向 异性 的 (在 传导 
HA). 

在 其 他 快 离子 导体 中 , 离子 可 以 沿 空间 的 不 同方 向 迁移 . 例如 ,在 立方 
“AgI 中 大 的 阴离子 工 形 成 体 心 立方 堆 翅 , 相 对 小 的 Ag* 统计 地 分 布 在 配 位 4、 
3 和 2 的 3 种 位 置 上 (图 2.39c). 这 些 位 置 间 的 迁移 势 全 低 , 所 以 阳离子 能 够 在 
阳离子 点 阵 中 “流动 ”. 

离子 ( 载 流 子 ) 的 热 运 动 可 以 由 概率 密度 函数 表示 ,函数 中 含有 由 高 阶 张 量 
描述 的 适当 的 非 简 谐 温度 因子 .从 衍射 实验 可 以 相当 准确 地 测定 扩散 路 径 上 的 
热 运动 和 势 522 ,得 出 离子 导体 LisN 的 实验 结果 (图 2.21). 

由 于 传导 离子 和 基体 点 阵 之 间 的 键 弱 , 离 子 电导 率 强 烈 地 依赖 于 温度 .由 
于 同样 的 理由 ,这 类 结构 中 常 发 生 相 变 . 传导 阳离子 和 基体 点 阵 上 “固定 的 ” 阳 
离子 还 常常 被 同形 替代 . 固体 电解 质 的 性 质 在 引进 同形 原子 后 可 以 改变 和 
改善 . 

已 经 知道 有 的 离子 导体 中 阴离子 是 载 流 子 . HTE CaF- YF; 固溶体 ,其 
中 某 些 位 置 上 的 F 是 无 序 的 ;Zros - CaO 系统 也 是 一 个 例子 . 


2.4 共 价 结构 


具有 共 价 键 的 化 合 物 大 多 由 Kb 族 和 附近 的 元 素 组 成 . 由 于 共 价 键 强 , 这 些 
化 合 物 晶体 通常 具有 高 硬度 和 高 弹性 .按照 电子 能 谱 , 它们 是 半导体 或 电介质 . 
应 该 看 到 ,在 不 少 唱 体 中 共 价 键 带 有 一 定 的 离子 性 或 金属 性 ,相应 地 这 些 晶体 
的 性 质 也 发 生变 化 . 

共 价 晶体 的 典型 例子 是 金刚 石 (图 1.30,2.5), 它 具有 特别 强 的 点 阵 . 如 果 
用 BC(3 个 sp 电子 ) 和 N(5 个 sp 电子) 原子 蔡 代 金刚 石 的 带 有 4 个 sp? 杂 化 轨 
道 (图 1.18) 的 2 个 C 原 子 , 得 到 类 金刚 石 的 立方 BN, 它 在 高 压 下 形成 , 它 的 力 
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学 性 质 和 人 金刚石 相 似 , 结 构 则 属于 闪 锌 矿 型 结构 (图 2.40a) .结构 中 B 和 N 的 
电子 壳 层 和 C 原子 类 似 形成 同样 的 四 面体 杂 化 ,它们 组 成 4 个 自 旋 反 平行 电子 
成 对 的 强 键 . 显然 在 每 一 个 键 的 电子 对 中 N 原子 的 贡献 大 ,B 原子 的 贡献 小 ,而 
在 金刚 石 中 每 个 C 原子 出 一 个 电子 ,贡献 相同 . 四 面体 BN 的 六 角 ( 纤 锌 矿 ) 变 
态 和 六 角 金 刚 石 类 似 ( 图 2.5b). 


图 2.40 BN 结构 


D “ERA EERW: b) “AR ESERE 


TRAE 2.50) fC 原子 的 电子 云 杂 化 成 三 角 的 sp? (图 1.17d) ,同时 
形成 x 轨道 (图 1.23c). 它 和 BN 的 另 一 种 多 形 性 变态 一 一 六 角 BN( 图 2.40b) 
类 似 . 

下 面 我 们 讨论 其 他 四 面体 共 价 结构 .和 四 面体 C 向 四 面体 BN 的 过 渡 类 
似 , 由 周期 表 上 Tb 族 两 侧 等 距离 的 元 素 可 以 形成 共 价 键 化 合 物 , 如 GaP, 
GaAs、GaSb、InAs、AlP 等 三 五 族 化 合 物 和 BeO, ZnO, ZnS, ZnSe, CdS, CdSe, 
CdTe、HgSe 等 二 六 族 化 合 物 , 以 及 CuCl, CuBr. Ag] 等 一 七 族 化 合 物 . 所 有 这 
些 化 合 物 中 化 学 式 ( 或 原 胞 ) 的 价 电子 数 和 原子 数 之 比 , 即 n/n 等 于 4. 随 着 
周期 表 中 离 Wb 族 距 离 的 增加 和 内 壳 层 电子 数 的 增加 (在 周期 表 中 沿 垂直 方向 
下 降 ). 键 的 强度 减弱 、 键 中 的 离子 性 或 金属 性 增加 .例如 BN 晶体 中 的 键 是 典 
型 的 共 价 键 ,但 按 电 负 性 之 差 估 计 , 仍 有 一 小 部 分 ( 约 15%) 离 子 性 .在 BeO 中 
离子 性 比重 显著 , 约 为 40% ,但 配 位 仍 保持 为 四 面体 ,而 过 渡 到 LIF 立方 结构 
(离子 性 比重 约 90%) 时 伴随 着 八 面体 配 位 的 出 现 .图 2.41 是 这 些 结构 中 价 电 


”英文 版 误 为 图 2.5a. 一 译 者 注 
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子 的 径 向 分 布 函数 DCr)[(1.7) 式 ]. 离 子 性 成 分 的 增加 对 应 于 金属 轨道 的 扩展 
以 及 它 和 非 金属 原子 轨道 极 大 值 的 重合 . 量子 力学 计算 也 指明 了 三 五 族 、 二 六 
族 化 合 物 中 离子 性 分 量 的 存在 (图 1.270). 
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图 2.41 C.BN.BeO 和 LiF 晶体 中 中 性 原子 的 径 向 电子 密度 分 布 
MA. AMET Ae. ARFA 


在 GaAs 型 半导体 化 合 物 (1.2.8 节 ) 中 也 观察 到 了 共 价 -离子 键 .X 射线 实验 
数据 显示 : 电子 密度 分 布 中 存在 共 价 桥 , 其 密度 可 以 达到 0.2e/A 一 0.3e/AE 2 . 

根据 不 同 的 数据 ,GaAs 中 Ga 的 电荷 处 于 + 0. 21e B+0.5e 之 间 ,As 
的 电荷 处 于 -0.21le 至 -0.5e 之 间 . 在 四 面体 结构 中 键 性 随 离 Wb 族 距 离 
的 逐渐 的 变化 也 显示 在 禁 带 宽 AE 的 增 大 上 (从 几 分 之 一 个 电子 伏特 到 
2 一 3 eV). 

二 元 化 合 物 的 四 面体 配 位 主要 存在 于 两 种 结构 类 型 中 :立方 类 金刚 石 闪 锌 
矿 ZnS( 图 2.42a) 和 化 学 式 相同 的 六 角 纤 锌 人 矿 ZnS 结构 (图 1.73b,c). 许 多 三 
元 .四 元 和 多 元 化 合 物 也 具有 四 面体 原子 配 位 ,它们 的 结构 和 上 述 结 构 类 似 . 通 
过 在 周期 表 上 水 平地 和 对 角 地 替代 二 元 化 合 物 中 的 元 素 , 可 以 得 到 满足 n/n, 
=4 的 多 元 化 合 物化 学 式 .例如 用 Cd 和 Sn 替代 InAs 中 的 In, 得 到 CdSnAs, , 
用 Ag 和 In 和 替代 CdSe 中 的 Cd, 可 得 到 AgInSez. 这 样 就 出 现 了 A! BY CY 和 
AIBI1CY 型 化 合 物 系列 .它们 具有 黄 铜 矿 CuFeS, 型 结构 (图 2.42b、c) ,并 具有 
S 或 相关 原子 的 特征 的 四 面体 键 . 以 四 面体 的 六 角 交 联 为 基础 ,已 构筑 出 各 种 
SiC 多 形 (图 1.73d) .在 InSe 的 特殊 的 四 面体 结构 中 保持 着 固有 的 In - In 对 
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(图 2.43) ,而 在 辉 钼 矿 MoS, 中 出 现 的 是 三 角 柱 状 的 配 位 (图 2. 44). 


en Os 


2.43 InSe 结构 中 的 结构 块 2.44 EAR MoS, 结构 


四 面体 结构 中 的 原子 间距 离 可 以 用 泡 令 和 赫 京 斯 建议 的 一 套 特殊 的 四 面 
体 共 价 半径 来 描述 ( 表 2.1%), 
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表 2.1 共 价 半径 (A) 
四 面体 配 位 


3 
m 
i=) 
= 
w 


0.89 C 077 N 070 O 0.66 

Mg 1.46 Al 1.26 Si 1.17 P 1.10 §S 1.04 
Cu 1.35 Zn 1.31 Ga 1.26 Ge 1.22 As 1.18 Se 1.14 
Ag 1.53 Cd 1.48 In 1.44 Sn 1.40 Sb 1.36 Te 1.32 
Au 1.50 Hg 1.48 TI 1.47 Pb 1.46 Bi 1.46 


八 面体 配 位 


C 0.97 N 0.95 O 0.90 


Mg 1.42 Al 1.41 Si 1.37 


a") 


1.35 S 1.30 
1.27 Ga 1.35 Ge 1.43 As 1.43 Se 1.40 
1.45 In 1.53 Sn 1.40 Sb 1.60 Te 1.56 


Zn 
Cd 

Au 1.40 Hg 1.45 Tl 1.73 Pb 1.67 Bi 1.65 
Mn 


有 一 系列 以 共 价 键 为 主 的 具有 八 面体 
配 位 的 结构 ,其 代表 是 PbS 型 和 Biz Te; 型 
化 合 物 . 这 里 键 的 离子 性 比 四 面体 结构 略 
强 . 在 八 面体 杂 化 中 ,不 仅 s.p 轨道 ,而 且 能 
级 相近 的 d 轨道 也 参与 成 键 . 由 于 键 的 离子 
性 (有 时 也 可 以 是 金属 性 ) 增 加 ,可 以 用 原子 
密 堆 理论 来 描述 和 解释 这 些 结构 . 由 于 许多 
化 合 物 中 原子 半径 相近 ,它们 可 以 被 看 做 近 
AS Te] SER HI ZEER. PbSe 和 它 的 类 似 
图 2. 45 PbS 的 结构 (NaCl 型 结构 ) 物 (PbS、SnTe 和 SnAs) 属于 NaCl 结构 (图 
2.45) .一 大 类 八 面体 结构 属于 BizTes 结构 (图 2.46a) ,这 里 有 BisSes 、Bis TesS 
等 .可 以 在 周期 表 中 水 平地 ,垂直 地 、 对 角 地 替代 这 些 化 合 物 中 的 元 素 ,得 到 的 
Bie EAC NN RBA A TAH, BRAS BE, i GeBiTe,. 
Pb; Bi: Te; .AgBiTe, 等 (图 2.46, 还 可 参阅 图 1. 67). 
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图 2.46 Bis。Tes 结构 的 主 型 (a) 及 其 复杂 类 似 物 GeBi Ter (b) ,GeBiTe (c), 
Pb» Big Tes (d) , Ges Biz Tes (e) 和 AgBTes (f) 


八 面体 结构 的 原子 间距 离 可 以 近似 地 用 有 效 离 子 半径 之 和 ,也 可 以 用 原子 
半径 或 原子 -离子 半径 之 和 ( 表 1.8,1.9) 来 描述 .但 r; 之 和 一 般 大 于 实验 的 距 
离 , 利 用 Semiletov 的 八 面体 半径 系 >( 表 2.1) 可 以 得 到 更 准确 的 结果 . 

除了 ne/ns=4 规 则 、 非 四 配 位 化 合 物 半导体 的 八重 规则 外 ,还 可 以 补充 


Mooser-Pearson #§, il)? 78! . 


te -8-b (2.3) 


Nan 

这 里 b 是 同类 原子 形成 的 键 数 ,n。 是 价 电 子 数 ,nam 是 阴离子 数 , 对 许多 结构 ， 
这 一 规则 都 成 立 , 如 MgzSi(n。=8,nam=1,b=0)、LisBi(8,1,0)、MgsSb; (16, 
2,0) .AgInTez (16,2,0) TiO; (16,2,0) BaTiO: (24,3,0) .InsTes (24,3,0) 和 
PbS(8,1,0) 等 .但 有 时 这 一 规则 不 成 立 .对 其 有 共 价 键 的 复杂 化 合 物 适用 的 普 
i 4) Pearson 规则 具有 以 下 的 形式 : 

DIV + ba- ba _ 3 

Nan 


这 里 D, 是 化 合 物化 学 式 中 所 有 原子 的 价 之 和 ,bu 是 牵涉 在 阴离子 -阴离子 


(2.4) 


O 英 译本 漏 掉 了 后 半 句 .一 译 者 注 
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键 中 的 电子 数 ,b。. 是 不 参与 成 键 ( 或 形成 阳离子 -阳离子 键 ) 的 阳离子 的 电子 
数 ,nam 是 化 学 式 中 的 阴离子 数 . 

应 当 指 出 :和 近邻 原子 形成 共 价 键 的 原子 不 一 定 用 完 自己 的 全 部 价 电子 . 
如 在 化 合 物 PbS( 图 2.45) 中 Pb 形式 上 是 二 价 , 因 此 它 的 4 个 价 电子 中 只 有 2 
个 参与 成 键 . 按 (2.4) 式 ,对 PbSe(10 + 0- 29/1 = 8, ZnP, (12 +4- 0)/2 
=8. 

化 学 式 更 复杂 的 化 合 物 在 形成 时 会 出 现 多 种 结构 ,它们 不 满足 上 述 按 周期 
表 替 代 的 规则 .它们 的 共性 是 原子 的 配 位 较 低 , 不 超过 6. 这 类 结构 的 一 个 例子 
是 SbSI 链 状 结构 (图 1.78) ,这 种 化 合 物 具有 重要 的 铁 电 和 半导体 性 . 

”最 后 应 注意 到 这 种 类 型 化 合 物 趋 向 于 形成 各 种 缺陷 点 阵 , 如 缺 位 结构 等 . 
少量 杂质 原子 进入 半导体 四 面体 结构 (如 As 或 Ga 进入 Ge 或 GaAs 型 二 元 结 
构 ) 使 电子 数 多 余 或 缺少 ,引起 n 型 (电子 ) 或 p 型 ( 空 穴 ) 电 导 , 这 对 于 半导体 器 
件 的 制备 (包括 二 极 管 .晶体 管 和 集成 电路 的 制备 ) 是 非常 重要 的 . 

在 一 些 金属 氧化 物 中 也 观察 到 链 的 共 价 
性 .一 个 有 趣 的 例子 是 氧化 亚 铜 Cu, OC 2.47, 
Ag: O 也 有 同样 的 结构 ). 这 里 的 键 有 方向 性 ,O 
原子 按 四 面体 由 4 个 Cu 原子 围绕 ,而 Cu 原子 
具有 线 状 的 2 配 位 ,形成 O 原子 间 的 桥 . 这 种 化 
合 物 的 O 位 置 上 常 有 空位 , 它 的 一 些 性 质 说 明 
键 的 部 分 的 金属 性 . 这 种 结构 可 以 描述 为 :金属 图 2.47 CuO 结构 
Cu EHA fee 结构 ,O 原子 进入 四 面体 空隙 , 同 
时 显然 使 Cu 一 Cu 距离 增 大 . 


2.5 络 合 物 和 相关 化 合 物 的 结构 


2.5.1 络 合 物 


络 合 物 中 始终 含有 一 个 稳定 的 原子 团 , 其 中 心 原子 被 非 金 属 原子 或 分 子 
( 配 位 体 ) 围 绕 , 中 心 原子 的 键 通常 具有 高 对 称 性 和 稳定 的 几何 组 态 . 络 合 物 的 
典型 例子 是 由 Pt 形成 的 八 面体 (如 KsPtCl ,图 1.77) 或 正方 (如 KsPtCl ,图 
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2.48a) 络 合 物 . Co 也 可 以 在 氨 盐 、 硝 酸 盐 .卤化 物 以 及 水 合 物 中 形成 八 面 体 络 


图 2.48 K:PtCL (a}) 和 PtS(b) 结 构 中 Pt 的 正方 配 位 


合 物 ( 图 2.49) ,其 他 许多 元 素 也 可 形成 八 面体 络 合 物 . Zn 能 形成 四 面体 络 合 物 
(图 2.50). 形 成 这 种 络 合 物 的 原子 有 Pt、Pd、Rb、Co、Cr、Mn、Fe、Ni.Zn、W 和 
Mo, 即 主要 是 过 湾 族 出 a 和 靠近 它 的 元 素 . 在 晶体 结构 中 观察 到 的 络 合 物 常常 
在 溶液 中 仍然 稳定 ,不 过 也 不 是 必然 如 此 . 络 合 物 的 配 位 体 可 以 和 其 他 原子 形 
成 非 共 价 结合 ,也 可 以 是 无 机 或 有 机 分 子 的 一 部 分 . 络 合 物 可 以 通过 公共 的 原 
子 配 位 连接 成 链 , 如 PdCl, (PA 1.79) 和 CoCls. 2H,O( I 2.51), 也 可 以 形成 空 
间 网 络 , 如 PtS( 图 2.48b). 


图 2.49 MM[Co(NO)s] 型 结构 ,M ,M 是 单价 阳离子 
组 成 络 合 物 的 配 位 体 可 以 是 两 种 或 多 种 ,由 于 它们 可 以 占据 不 同 的 空间 位 


置 ,从 而 形成 化 学 上 和 结构 上 不 同 的 化 合 物 .例如 Pt 的 二 氯 二 氨基 络 合 物 可 以 
有 两 种 形式 , 即 反 式 (trans) 和 上 顺 式 (cis): 
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Wis q 
Cl 一 Pt 一 Cl CH 一 Pt 一 NHa 
NH: NH; 


显然 , 配 位 数 愈 大 、 配 位 种 类 愈 多 , 同 组 分 空间 异 构 体 就 愈 多 .这些 络 合 物 可 以 
用 光谱 方法 或 根据 旋光 性 的 符号 和 大 小 加 以 区 别 ， 


WN 4 as 
PSR 


eo Oa OHO 
图 2.50 Zn(NH3)2Ck 的 结构 2.51 Cocb - 2H 的 结构 


络 合 物 中 的 配 位 数 始终 比 络 合 金属 的 形式 的 价 数 大 .例如 ,四 价 Pt 形成 八 
面体 Cc.n. 为 6) 的 络 合 物 .二 价 Pt 形成 正方 (c.n.4) 络 合 物 、 二 价 Co 形成 八 面 
体 (c.n.6) 络 合 物 .值得 注意 的 是 :在 形成 有 一 定 电荷 的 配 位 体 的 配 位 球 时 , 同 
一 种 金属 可 以 形成 有 不 同 电荷 的 络 合 物 . 例如 上 蝇 体 结构 KPtCls 中 络 合 物 
CPt’ Cl?" 和 K* 阳离子 形成 离子 键 ,而 在 LPLCNHs)4Cl ]Cl 结构 中 的 类 似 的 
AMKA WC CNH), CIM, |?* 已 经 带 正 电 并 且 通 过 离子 力 和 Cl 阴离子 
堆 操 起 来 (成 为 [PtCINHs)4Cl Cl ) .这 里 内 配 位 球 上 的 Cl 原子 和 球 外 的 Cl 
子 的 作用 很 不 相同 ,因此 把 这 种 结构 的 化 学 式 写 成 PNE) CL 没有 意义 . 络 合 
物 内 部 电荷 平衡 时 形成 分 子 络 合 物 ,例如 八 面体 原子 团 (CsHs ),SbCls* HO. 

络 合 物 的 一 个 特性 是 化 学 反应 中 配 位 体 间 有 强 的 相互 影响 .人 们 熟知 的 是 
所 谓 反 式 影 响 效应 , 即 强 结合 配 位 体 通过 络 合 的 金属 原子 (位 于 中 心 ) 影 响 中 心 
对 称 ( 反 式 ) 配 位 体 ,使 后 者 的 化 学 键 变 弱 ， 

络 合 物 中 相当 强 的 键 决定 了 它们 的 特性 . 这 种 键 由 于 它们 的 一 系列 个 性 以 
及 它们 的 主要 特性 一 一 形成 稳定 的 配 位 而 被 称 做 配 位 键 . 键 可 以 有 2 个 电子 
( 共 价 ) 或 1 个 电子 .在 所 有 场合 ,中 心 金属 原子 都 是 成 键 电子 的 施主 .从 原子 胃 
道 能 级 图 (图 1.8) 可 以 看 出 ,包括 过 渡 元 素 在 内 的 那些 有 足够 多 的 电子 的 元 素 ， 
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它们 的 d 电子 能 级 和 后 面 的 sop 能 级 是 相近 的 .这 种 相近 性 促使 中 心 原子 形成 
有 方向 性 的 杂 化 轨道 .如 八 面体 杂 化 轨道 是 由 d?sp 电子 形成 的 ,正方 轨道 由 


dsp? 形成 ,等 等 (图 2.52,2.53). 
dsp? ds 


LI 


dsp? d?sp?, d4s 
图 2.52 络 合 原子 的 某 些 杂 化 轨道 引起 的 键 的 取向 


中 心 原子 的 每 一 个 原子 轨道 (AO) 
电子 和 配 位 体 原 子 的 一 个 电子 耦合 形 
成 特征 的 介 电 共 价 键 .过 滤 金 属 的 9 个 
Psp? 杂 化 轨道 可 以 引起 9 重 配 位 ,此 
时 键 角 约 为 74 和 120—1401, 

然而 这 种 说 法 不 能 解释 配 位 键 的 
所 有 特性 .例如 某 些 配 位 键 的 磁性 说 明 
孤 电 子 的 存在 ,除了 这 一 类 低 自 旋 化 合 
物 外 ,还 存在 高 自 旋 化 合 物 . 

更 仔细 的 考虑 的 出 发 点 是 :估计 配 位 体 对 络 合 原 子 能 级 的 影响 . 这 些 化 合 
物 的 特点 是 4 和 f 态 广泛 地 参与 了 化 学 键 ,因为 这 些 状态 的 支 能 级 很 接近 . 首 
先 要 考虑 的 是 围绕 原子 的 静电 场 会 引起 自由 原子 中 简 并 能 级 的 分 裂 . 能 级 分 裂 
依赖 于 场 的 对 称 性 并 可 在 点 群 理论 的 基础 上 进行 估计 (本 书卷 1,2.6 节 ). 更 普 
遍 的 配 位 体 场 论 在 适当 注意 对 称 性 的 同时 , 从 分 子 轨道 概念 出 发 ,对 中 心 原 子 
和 配 位 体 的 所 有 可 能 的 互 作用 进行 处 理 . 这 一 理论 可 以 计算 系统 的 键 和 能 级 并 
和 光谱 波谱 数据 进行 比较 . 

配 位 体 场 中 分 裂 能 级 间 电 子 的 跃迁 引起 光 的 吸收 ,从 而 决定 许多 络 合 物 的 
颜色 .合成 键 的 方向 和 强度 也 依赖 于 络 合 原子 的 电子 壳 层 结构 和 配 位 体 场 的 强 
度 .小 的 密集 的 阴离子 如 CN 和 NH 等 产生 较 强 的 场 , 而 大 的 阴离子 如 工 和 


asp? 


图 2.53 Co-CN 的 6 个 八 面体 r 键 中 的 
一 个 ,其 中 AO SHES 


154 | B28 晶体 结构 的 主要 类 型 


CI 等 产生 的 场 弱 . 

配 位 体 场 的 强度 参量 A 处 于 1 eV 
/PE 至 4eV 之 间 . 和 弱 场 配 位 体 成 的 键 通 党 
/ a \ 含 一 个 电子 并 且 主要 为 离子 键 . 中 心 原 
tp aie’ \ 子 能 级 的 分 裂 不 显著 . 强 场 配 位 体 的 声 
y \ 合 中 ,电子 利用 分 裂 的 能 级 配 成 对 , 键 也 
A i‘; 变 为 共 价 键 . 八 面体 和 四 面体 络 合 物 的 
| ee VERS | 特征 之 一 是 形成 o 分 子 轨道 ,这 种 八 面 

a BB ee ges 休 键 的 能 级 分 裂 图 见 图 2.54. 
mo — = 在 配 位 键 分 子 和 晶体 中 , 绝热 近似 
Vi eMo 《在 核 组 态 固定 的 框架 内 考虑 电子 的 状 
ay 态 ) 有 时 是 不 适用 的 ,还 必须 考虑 核 的 运 
络 合 物 MO 动 .这 就 是 所 谓 杨 - 特 勒 (Jahn-Teller®) 
图 2. 54 在 八 面体 络 合 物 中 分 子 轨道 的 效应 的 本 质 . 络 合 物 的 对 称 性 降低 ,这 种 
形成 和 能 级 分 裂 效应 显示 在 光谱 和 电子 顺 磁 共 振 CEPR) 

谱 的 精细 结构 之 中 ， 


2.5.2 含 金 属 原子 簇 的 化 合 物 


有 机 金属 化 合 物 和 络 合 物 的 实验 研究 导致 一 种 有 趣 的 化 合 物种 类 的 发 现 : 
观察 到 络 合体 中 存在 金属 -金属 键 ,形成 了 双 ., 三 或 多 原子 簇 . 金属 原子 间 的 键 
和 这 些 金 属 结构 中 通常 的 金属 键 不 同 ,它们 更 短 、 更 强 、 具 有 方向 性 , 即 它们 具 
有 共 价 的 性 质 .例如 在 双 毛 化 未 CIHgHgCl 中 Hg 一 Hg 键 长 为 0.250 nm 而 金 
属 中 的 最 短 距离 是 0.300 nm. 在 Ks[ WCls ] 络 合 物 结构 中 的 W—W 距离 是 
0.240 nm, 这 相当 于 一 个 双 键 , 而 在 金属 中 WW 距离 是 0. 280 nm. 在 
KsPtCh (图 2.48a) 结 构 的 PtCl 柱 中 ,Pt 一 Pt 距离 也 缩短 .有 趣 的 例子 是 Re 化 
合 物 ,其 中 的 Re 一 Re 键 (图 2.55) 显 著 缩短 .双核 络 合 物 [ResCls]1- (图 2.55a) 
中 Re 一 Re 距离 是 0.222 nm, 比 金属 中 的 距离 短 ,同时 Re 一 Cl 的 距离 也 缩短 . 
图 2.55b 是 三 核 Re BAK. KP Me 一 Me 键 来 源 于 纯 金属 中 不 存在 的 轨道 的 
相互 作用 .还 有 一 些 含 金属 -金属 键 的 更 复杂 的 络 合体 . 图 2. 56a 就 是 一 例 ,在 
[LMosCls ]Ch，8HzO 结 构 中 Mo 的 八 面体 络 合体 位 于 Cl 原子 的 立方 体 中 ， 
Mo 一 Mo 距离 为 0. 263 nm, 和 单 键 对 应 (金属 中 此 距离 为 0.278 nm). 引 起 


DM 英文 版 误 为 Jan-Teller. 一 一 译 者 注 
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WA 


图 2.56 络 合 离子 [MosCls]4* Htt (a) A (Csu O )Rby 结构 的 投影 (b) 
圆 .Cs; 黑 点 .O; 灰 圆 . Rb2.320 


Mo 一 Mo 键 的 电子 对 集中 在 Mo 八 面体 楼 上 .分 子 轨道 (MO) 法 显示 ,每 个 原子 
的 ds -1 sdy .de .dw 和 p- 等 原子 轨道 (AO) 参 与 了 键 的 形成 .Ta 和 Nb 也 可 以 
形成 类 似 的 八 面体 络 合 物 . 

V 族 和 WI 族 金属 原子 簇 通常 被 弱 场 配 位 体 围绕 ,而 姬 族 和 妊 族 金属 原子 簇 
通常 被 强 场 配 位 体 围绕 . 

其 他 合金 属 原子 艇 的 化 合 物 具有 其 他 类 型 的 离子 和 金属 的 键 .这 是 Rb 和 
Cs 的 亚 氧 化 物 , 它 们 含有 异常 多 的 金属 原子 ,如 Rb O ,CCsu Os ) Cso ACC O) 
Rb, (图 2.56b) .金属 原子 和 O 原子 组 成 团 和 能 或 位 于 这 些 团 簇 之 间 己 2 . 
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2.5.3 金属 -分 子 键 (过 渡 金 属 x 络 合 物 ) 


分 子 轨道 理论 对 络 合 物 键 的 处 理 已 经 解释 了 经 典 化 学 绝对 不 能 容纳 的 一 
些 络 合 物 的 结构 .在 这 些 结构 中 ,中 心 原子 的 键 有 方向 性 ,但 不 指向 配 位 体 原子 
的 中 心 , 而 是 指向 例如 一 对 原子 的 键 的 “中 点 ”五 单元 环 的 “中 心 ”, 等 等 .例如 ， 
在 正方 络 合 物 [PtCls(CzH)] 中 Pt 的 第 四 个 键 指向 乙烯 的 2 个 碳 原 子 的 中 间 
(图 2.57). 这 个 键 可 以 用 变形 的 乙烯 的 键 合 
x 轨道 (图 1.25a) 以 及 这 个 轨道 和 金属 的 原 
子 轨道 (AO) 的 重 痘 来 描述 . 在 另外 一 些 场 
合 , 配 位 体 的 反 键 x 轨道 和 金属 的 d 轨道 重 
BSS. 
一 个 特别 的 例子 是 “三 明治 ?分 子 结构 ， 
它 由 环 状 碳 氨 化物 和 金属 Fe, Ni, Co, Cr, Ti, 
图 2. 57 PtCls (CzH) 络 合 物 结构 Ru Os 等 组 成 ,其 中 的 中 心 原子 被 挤 在 2 个 
平行 取向 的 芳香 碳 氨 环 中 .这 类 化 合 物 的 典 
型 例子 是 二 环 友 二 烯 铁 FeC(Cs Hs)z 或 二 茂 铁 (图 2.58). 这 里 的 环 有 5 个 单元 ， 
但 环 也 可 以 有 6 个 单元 ,如 Cr(Cse He): 和 Mn(CsHs)(CCsHe ) 此 外 还 有 4;,7,8 单 
元 环 的 三 明治 化 合 物 .在 二 茂 铁 中 , 分子 的 对 称 性 是 5mm ,所 有 C 原子 是 等 价 
的 ,Fe 原子 和 2 个 环 都 是 近似 中 性 的 (但 在 二 茂 镍 中 已 发 现 Ni 带 约 +1.4e, 每 
个 C 原 子 带 -0.14e) ,三 明治 化 合 物 的 键 归 结 为 环 * 上 ”和 环 “ 下 ?的 x 轨道 (图 
1.25b) 和 金属 4s 和 3d HIRE. ARI RMT 18 个 电子 参与 的 9 个 成 键 轨道 . 


图 2.58 二 茂 铁 分 子 Fe(Cs Hs ): 的 三 维 侍 里 叶 合成 图 (a) 和 它 的 结构 (b) 3 
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2.5.4 惰性 元 素 化 合 物 


早 在 20 世纪 60 年 代 就 发 现 
了 惰性 元 素 化 合 物 XeF;、XeF、 
XeCl 、 情 性 元 素 氧 化 物 等 . 从 经 
典 价 理论 看 曾 认 为 这 是 不 可 能 的 . 
图 2. 59 是 XeF, 的 晶体 结构 . 
XeF, 分 子 是 平 的 、 近 正方 的 ， 
Xe 一 F 距离 是 0. 192 nm. 存在 这 
种 分 子 的 原因 是 下 原子 的 2p, 轨 图 2. 59 XeF, shay?) 
道 和 Xe 原子 的 Sp, 轨道 的 互 作用 ,结果 形成 了 MO, 它 包含 的 单 电子 和 Xe 
的 一 个 未 分 开 的 电子 对 . 


2.6 ”有 机 晶体 化 学 原理 


有 机 化 合 物 的 晶体 化 学 或 有 机 晶体 化 学 ,如 果 从 牵涉 到 的 晶体 和 材料 数 来 
看 ,无 疑 是 晶体 化 学 的 最 丰富 的 领域 . 已 经 研 
究 过 的 晶体 结构 (图 2.60) 的 数目 达到 好 几 万 ， 
到 1992 年 总 共 约 100 000, 目前 还 以 每 年 超过 
8 000 个 被 测定 的 有 机 结构 的 速度 增长 .然而 
这 只 是 有 机 分 子 的 浩瀚 海洋 中 的 一 滴 . 已 知 的 
有 机 分 子 约 有 300 万 种 . 

有 机 化 合 物 晶体 中 的 结构 单元 是 分 子 .分 
子 内 的 键 是 共 价 的 ,它们 的 强度 远 超 过 分 子 间 
的 弱 范 德 瓦 耳 斯 键 . 所 以 大 多 数 有 机 结构 中 含 
图 2.60 ACHP MMT 有 有 限 的 原子 团 , 属于 岛 状 结构 .在 有 些 化 合 

成 的 同 分 异 构 性 物 中 不 仅 在 分 子 间 存在 范 德 瓦 耳 斯 作用 ,还 有 
. 通常 更 强 的 氢 键 (或 更 稀少 的 离子 键 ). 这 一 点 
常常 有 助 于 形成 链 状 或 层 状 结构 (1.5 节 ). 
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2.6.1 有 机 分 子 的 结构 


有 机 分 子 的 结构 依赖 于 分 子 的 原子 间 的 共 价 键 . 键 长 可 以 用 一 套 共 价 半径 
很 好 地 描述 ( 表 1.7). 已 考虑 了 键 的 多 重 或 分 数 级 别 . 例如 在 芳香 化 合 物 中 环 中 


键 的 级 别处 于 1 二 和 工 坊 之 间 . 在 其 他 环 状 或 链 状 团 能 中 出 现 单 键 和 双 键 形 式 


上 不 断交 替 的 共 斩 现象 ,从 而 使 键 长 一 定 程 度 上 等 同化 .图 1.46 给 出 了 儿 种 分 
子 的 键 长 和 键 的 级 别 . 

知道 一 个 分 子 的 化 学 式 , 利 用 共 价 半径 表 和 图 1. 46 那 种 类 型 的 图 ,就 可 能 
预言 分 子 内 中 间 性 质 键 的 原子 间距 离 ,准确 度 可 达 0.002 一 0.005 nm. 考虑 了 键 
的 取向 (四 面体 ,三 角 或 线 状 ) 也 常常 可 以 多 多 少 少 地 预言 分 子 的 立体 化 学 , 即 
空间 结构 .有 时 候 会 出 现 几 种 几何 上 可 能 的 方案 ,此 时 可 从 能 量 考虑 确定 分 子 
的 结构 .这 种 场合 下 分 子 的 “力学 ”模型 可 以 是 一 个 较 好 的 近似 , 它 把 分 子 看 成 
一 组 由 可 略为 延展 的 弹性 链 ( 链 角 固定 ?连接 在 一 起 的 原子 系 . 

在 这 种 模型 中 分 子 的 能 量 [ 不 应 和 结构 中 分 子 的 堆 埃 能 , 即 点 阵 能 (1. 52) 
式 混淆 起 来 ] 可 写 为 : 


U mot = Uw + U» + U ang + Uvs» (2.5) 

Uw = fi Cry)» (2.6) 
ij 

Ur = ŁDK: - L), (2.7) 

Une = 5 JIC: Ca - oo)?， (2.8) 
Uos = Uo 

tors = z l + cosn?). (2.9) 


这 里 Uw 项 表示 分 子 的 非 价 键 合 原 子 的 互 作用 ,可 用 (1.45) 式 或 (1.16) 式 那样 
的 势 . 键 长 偏离 理想 1o、 键 角 偏离 理想 ce 引起 能 量 Uy 和 Ung. Us RAAT BE 
单 键 的 转动 能 ,其 中 的 Uo 是 所 谓 的 内 转动 势 全 . 

Um 可 以 有 一 个 极 小 \ 它 决定 分 子 的 构 形 ?或 几 个 深度 相近 的 极 小 ( 几 种 构 
形 都 是 可 能 的 ,分 子 可 以 有 不 同 的 异 构 体 ). 应 该 指出 分 子 的 力学 模型 也 有 助 于 
弹性 ,振动 等 的 计算 .如 键 角 和 键 长 接近 理想 值 ,并 且 非 价 键 合 原子 间 没 有 强迫 
的 接近 , 则 分 子 是 无 应 变 的 , 它 的 结构 (如 果 不 存 在 单 键 ) 可 以 由 几何 考虑 来 预 
言 . 存 在 单 键 时 情况 不 同 ,此 时 可 绕 它 转动 . 由 这 种 键 连接 的 分 子 不 同 部 分 的 取 
向 依赖 于 这 些 部 分 间 的 非 键 互 作 用 Wu 、Uus 项 和 相 邻 分 子 的 接触 以 及 氢 键 (如 
果 存 在 的 话 ) 等 . 
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绕 单 键 转动 的 限制 是 :要 求 由 单 键 连接 的 分 子 相 邻 部 分 的 原子 的 距离 不 小 
于 分 子 间 半径 之 和 ,或 尽 可 能 地 大 ,例如 单 键 C 一 C 连接 的 2 个 四 面体 团 篮 的 稳 
定位 置 和 反 演 轴 3 对 称 性 对 应 (图 2.60). 但 是 原子 AL. Az. As 和 Ag. As. A6 
可 以 不 同 ( 它 们 可 以 是 再 .CN、O 等 ,其 次 其 他 原子 还 可 以 附加 上 去 ), 这 里 一 
RA 3 种 转动 同 分 蜡 构 体 . A 和 Ac 位 置 中 心 反 演 ( 反 式 组 态 ), 或 A 向 左 或 
向 右 转 120 (2 BR“ SESH” IZA AS) . 在 环 结构 中 闭合 条 件 限 制 了 组 态 的 数目 . 例如 
在 (CHsz)e 型 6 单元 环 中 ， 椅 ? 式 和 “ 舟 ? 式 构 形 是 可 能 的 (图 2.61). 


{a) 


图 2. 61 Bowe Pay“ la) “A A ORRERA 


ERR A EB BES} FEE RE A 
RAF NRE A EEA K. 
AER T 比较 数值 相近 的 分 子 的 能 量 ( 忽 
略 常数 项 U,, 和 Uang) 、 构 形 间 的 转变 能 和 堆 
协 能 ,由 此 决定 整个 结构 的 能 量 极 小 ,同时 
也 决定 了 分 子 的 堆 翅 和 构 形 .一 部 分 热 振 动 
能 也 有 影响 .有 时 发 现在 一 个 给 定 结构 中 化 
学 等 同 的 分 子 具 有 几 种 不 同 的 构 形 (图 
2.62) ,它们 形成 “接触 的 ” 同 分 异 构 体 . 

不 少 有 机 分 子 具 有 所 谓 空间 应 变 或 “过 
挤 ” 的 结构 .它们 中 的 键 角 和 键 长 和 平衡 值 
相 比 有 了 畸变. 这 是 空间 的 妨碍 引起 的 , 即 价 
键 组 态 引 起 非 价 键 合 原子 互相 靠拢 
(图 2.63). 

应 当 指 出 : 键 角 畸 变 能 Us 比 键 伸 长 能 
U, 低 得 多 . BEA AY PAE 10 一 20 ,而 键 长 的 
变化 仅 为 0.002 一 0.003 nm. 在 复杂 的 应 变 


图 2.62 环 已 甘 氮 酰 的 结构 ,其 中 3 
个 分 子 占 据 非 对 称 等 同位 
置 并 具有 不 同 的 构 形 号 ”4 
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芳香 分 子 中 ,互相 趋 近 的 原子 会 “扭转 出 ”分 子平 面 ( 沿 不 同方 向 )、 增 大 它们 间 
的 距离 以 便 相处 得 更 方便 些 , 从 而 使 分 子 的 平整 性 受到 损害 . 这 说 明 (2. 5) 式 中 
所 有 的 项 在 这 里 都 有 作用 (除了 Un ,芳香 分 子 中 没有 单 键 , 它 用 不 上 ). 


cr cl 


-COOGO- 


(a) eo 


(b) 


GEG 


图 2.63 应 变 分 子 
(a) 3,4- 苯 并 菲 Cis Hie”); (b) 5,6 二 氯 -11,12 KEHUE Co Hig Ch E 


图 2.64 s - 甲 基 双 硫 逐 分 子 结构 
有 一 个 分 子 内 开 键 (虚线 ). 电 子 密 度 差分 图 
可 显示 H 原子 的 峰 忆 37 


使 一 定 组 态 稳定 或 引起 某 种 畸 
变 的 另 一 个 因素 是 分 子 内 的 氨 键 ， 
例子 是 s- FERE 2.64 和 图 
2.75). 当然 ,分 子 的 力学 模型 仅仅 
是 一 种 方便 的 近似 ,要 得 到 更 严格 
的 结果 需要 SCF-LCAO-MO 的 量 
子 力学 计算 方法 (1.2 节 ). 但 这 样 的 
计算 非常 复杂 . 

分 子 结构 仅仅 是 化 学 家 特别 感 
兴趣 的 有 机 晶体 化 学 的 一 个 方面 . 
虽然 在 大 多 数 场合 , 构 形 分 析 有 助 
于 在 分 子 式 基 础 上 预言 分 子 的 结 
构 , 然 而 在 存在 几 种 可 能 的 构 形 时 ， 
分 子 立体 化 学 的 最 终 和 准确 的 数 
据 、 键 的 级 别 、 热 振动 的 性 质 等 还 是 
要 用 X 射线 结构 分 析 测 得 (图 2. 65， 


2.66 ,也 可 参看 图 2.62,2.64,2.75). 不 仅 如 此 ,X 射线 结构 分 析 原 则 上 不 仅 不 
需要 分 子 式 的 知识 (化 学 式 仅仅 有 助 于 测定 结构 ) ,有 时 还 是 一 种 修正 或 建立 分 
子 式 的 方法 .例如 青霉素 (图 2.66) 和 维生素 Bis( 图 2.109) 的 最 终 分 子 式 以 及 分 
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子 的 结构 就 是 由 和 射线 衍射 技术 建立 的 . 


PA ADHERE 


图 2.66 FRRARS RR CueHisNazOsS 的 分 子 结构 
(其 中 一 部 分 表示 为 傅 里 叶 合成 图 ) 世 2 
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(a) (b) (c) 


(n) 


A267 具有 不 同 对 称 性 的 有 机 分 子 
(a) LDDD 型 环 四 缩 酚 酌 [ 一 (MeValLHyIv): 一 ],1;(b) LLDD 型 [一 (MeVal-HyIv)s 一 ],1; 
(c) 1,5-— FASE 2/m; (ORE, mm2; (e) 乙烯 四 羧 化 二 钾 ,2;(f FAME, 2/m;(g) 二 -x- 
=A, mmm; (h) 2,2 ,2 三 胺 三 甲 胺 的 离子 ,3; (i) 三 胺 三 甲 胺 氧化 物 ,3m; (j) KE 
Ah} 422; Ck) Eb 4/ mmm; (D 环 已 胱 胺 酶 ,622; Cm) HOS 6/mmm; (M LATE, mm. 
名 词 后 面 的 符号 表示 分 子 的 对 称 性 ;(a),(b),(f) ,CD 中 的 HJ MK 
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2.6.2 分 子 的 对 称 性 


化 学 式 简单 的 分 子 常常 是 对 称 的 ,它们 的 对 称 性 不 受 晶 体 学 点 群 的 限制 ， 
可 以 含有 5 重 .7 重 或 更 高 的 对 称 轴 , 虽然 在 大 多 数 情形 中 对 称 轴 的 阶 数 不 高 . 
随 着 分 子 式 的 复杂 化 ,分 子 变 得 比较 不 对 称 或 完全 不 对 称 . 对 这 些 分 子 以 及 更 
普遍 的 具有 G3 点 群 对 称 性 的 不 那么 复杂 的 分 子 ,可 以 存在 能 量 绝 对 相等 的 对 
形 , 妈 左手 和 右手 的 对 形体 . 

对 形 有 机 分 子 的 存在 常常 是 由 于 分 子 中 出 现 “ 不 对 称 ” 四 面体 碳 , 更 准确 地 
说 是 4 个 不 同 近邻 原子 或 原子 团 围绕 的 不 对 称 碳 (图 2.60). 对 于 这 样 的 原子 ， 
可 以 有 2 种 对 形 ( 左 手 和 右手 的 ). 含有 一 个 这 样 的 原子 的 分 子 可 以 形成 2 种 对 
形体 ,它们 具有 光 活 性 ,而 且 光 活性 的 符号 是 相反 的 .如果 分 子 含 有 2 个 不 对 称 
碳 原子 ,可 以 形成 4 个 空间 同 分 异 构 体 ,包括 二 对 对 形 , 等 等 ， 

天 然 化 合 物 氨基 酸 、 肽 激素. 类固醇 、 蛋 和 白质、 核酸 等 都 有 规律 地 具有 对 
形 .例如 ,几乎 所 有 蛋白 质 中 的 氨基 酸 都 是 “左手 的 ”, 不 含 不 对 称 四 面体 碳 原子 
的 不 对 称 分 子 也 可 以 形成 对 形 .例如 图 2.63a 中 的 3,4- 茶 并 非 分 子 具 有 2 个 镜 
面 等 同 的 变态 . 

分 子 的 最 常见 的 对 称 性 是 1 ,1 ;2,3,222,m ,mm2 和 mmm ,但 也 存在 较 高 
〈 直 至 立方 ) 对 称 性 的 分 子 (图 2.67). 也 有 些 偶然 的 例子 ,如 图 2.58 的 二 茂 铁 具 
有 5r 对 称 性 等 . 


2.6.3 BARD MIBK 


凭 经 验 或 根据 实验 数据 构筑 好 分 子 的 骨架 后 ,利用 分 子 间距 离 ( 表 1. 10)， 
当然 还 考虑 到 H 原子 ,可 以 给 这 个 分 子 穿 上 这 些 半 径 的 “外 套 ”, 把 分 子 看 做 一 
个 “ 刚 ” 体 或 单 键 连接 的 原子 团 (具有 几 个 转动 自由 度 ) 的 实体 (图 2.60). 

这 些 分 子 的 互 作用 以 及 它们 在 有 机 晶体 中 的 堆 吉 是 有 机 晶体 化 学 第 二 个 
主题 % 纪 ,由 于 分 子 的 复杂 的 外 形 ( 和 原子 的 “ 球 ” 形 不 同 ) ,结构 中 的 类 定性 因 
素 是 上 述 (1.5 节 ) 空 间 最 大 填充 几何 原理 ,结构 单元 的 对 称 性 以 及 这 些 单元 堆 
PRIMER 

暂且 不 考虑 H 键 ( 能 量 约 3—10 kcal/mol), 4 F HER h AEB 1— 
3 kcal/mol 的 范 德 瓦 耳 斯 作用 决定 .此 时 的 能 量 极 小 几何 上 表示 为 晶体 空间 内 
分 子 的 密 填充 ,填充 系数 [(1.75) 式 ] 相 当 高 . 

把 球 的 六 角 最 密 堆 翅 进 行 不 均匀 的 形变 ,在 任意 方向 上 把 球 本 身 拉 伸 , 同 
时 把 它们 中 心 形 成 的 点 阵 拉 伸 ,把 球 转变 为 三 轴 椭 球 , 就 可 以 得 到 任意 外 形 堆 
翰 模 型 的 一 级 近似 .这 样 ,和 原先 球 堆 吉 层 对 应 的 某 些 分 子 “ 层 ”就 可 以 划分 出 
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来 ,分 子 的 配 位 数 仍 保持 为 12(6+3+3, 层 内 6, 上 下 层 均 为 3). 在 单个 层 中 保 
证 最 大 填充 的 配 位 通常 是 6, 有 时 是 4. 

考虑 任意 外 形 分 子 的 堆 吉 时 ,按照 同样 的 规则 可 以 得 到 空间 的 最 大 填充 . 
常常 在 结构 中 可 以 划分 出 配 位 为 6 的 层 .在 层 中 分 子 的 排列 可 以 是 “平行 ”的 、 
“ 反 和 平行 ?的 列 REE AFIO”. BASES A EAC BGK BI 12, 或 更 多 的 场合 
达到 14(6+4+ 4), 但 有 时 候 也 出 现 配 位 数 为 8,10,16 或 其 他 值 的 情形 (图 
2.68) .这 样 分 子 的 配置 常常 是 它们 的 “ 凸 出 部 位 (大 多 数 是 H 原子 ) 伸 进 相 邻 
分 子 的 空洞 和 其 他 分 子 间 的 空隙 之 中 . 如 图 1. 56b 所 指出 的 ,这 种 配置 使 分 子 
晶体 结构 中 出 现 含 平移 分 量 的 对 称 素 ( 滑 移 面 和 螺旋 轴 ). 这 里 还 可 看 出 ,通过 
对 称 面 或 二 重 轴 来 堆 埃 分 子 或 分 子 层 是 不 方便 的 ,因为 这 会 使 分 子 的 凸 起 部 分 
面对面 配置 (图 1.56a) .所 以 在 有 机 晶体 中 对 称 面 m 很 少 遇 到 . 


和 
ALAARARS 
4448 e089 


图 2.68 ANTER 


我 们 已 经 考虑 过 结构 单元 (分 子 ) 对 称 性 和 最 大 填充 原理 的 关系 (1.5 节 ). 
这 就 是 结构 单元 排列 的 决定 性 原理 :它们 只 占据 对 称 性 允许 的 最 大 填充 的 位 
置 .分 子 的 固有 对 称 性 和 它们 占据 的 位 置 的 可 能 的 对 称 性 之 间 存 在 着 确定 的 

考虑 具有 最 大 填充 的 层 的 各 种 结构 ( 需 对 卷 1, 即 文献 [2.2],2.7 节 中 的 
G3 和 G3 群 进行 分 析 ) 以 及 具有 不 同 对 称 性 的 分 子 的 三 维 堆 埃 后 ,得 出 下 面 的 
结论 位, 任意 形状 的 图 形 ( 任 一 对 称 性 的 分 子 或 不 对 称 分子 ) 总 是 可 能 堆 埃 成 
6 配 位 的 紧密 层 . 这 种 层 属于 以 下 4 个 对 称 群 (从 80 个 G3 中 选 出 ) 中 的 一 个 : 
Pl、Pl1b、P1211 和 P121/al( 卷 1, 即 文献 [2.2], 图 2.63 中 第 3,4,15,21 个 
PD. BI 3 个 群 可 以 允许 无 对 称 中 心 的 不 对 称 图 形 和 对 称 图 形 的 排列 ,后 2 个 群 
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则 允许 有 对 称 中 心 1 的 图 形 的 排列 ,使 
分 子 的 对 称 中 心 和 层 的 对 称 中 心 重 
合 . 具 有 适当 图 形 的 固有 对 称 性 m 、2、 
2/m.mm .222 和 mmm 的 分 子 可 以 
密 堆 操 为 含有 同样 对 称 素 的 层 ,存在 
10 个 这 样 的 群 ,根据 这 些 层 的 群 和 层 
间 的 密 堆 霖 (例如 不 允许 层 则 的 对 称 
面 普 ) 可 以 建立 描述 分 子 密 堆 埃 的 空 
间 群 B. A 1 MERE KER 
上 述 特性 可 以 得 出 :具有 这 一 对 称 素 
的 分 子 在 晶体 中 将 始终 保持 它 ,占据 
中 心 对 称 位 置 .同时 , 它 的 几乎 全 部 其 图 2.69 2 CoH 的 结构 
他 对 称 素 消失 , 即 它们 不 和 晶体 的 对 
RRA CHRP DAU”). PMID EMRE mmm HRA AWA 
P2:/c ,分 子 中 心 和 空间 群 的 对 称 中 心 重 合 ( 图 2.69). 
分 子 的 对 称 性 和 晶体 中 分 子 位 置 的 最 可 能 的 对 称 性 的 比较 如 下 : 
分 子 的 点 群 1 1 2 m mm 2/m mmm 222 
位 置 对 称 性 ”1 I 1 或 2 1 或 m 1 或 2 或 m I 工 1 或 2 


对 称 性 为 1 的 分 子 (或 晶体 中 位 置 对 称 性 为 1 时 ), 从 密 堆 志 理 论 得 到 的 最 可 能 
的 空间 群 是 P1,P2, .P2,/c.Pca .Pna 和 P212121 ;对 称 性 为 1 的 分 子 ( 或 位 置 
对 称 性 为 1) , 则 有 Pl1、P21/c、C2/c 和 pbca .均匀 分 子 唱 体 (只 会 一 种 分 子 ) 按 
费 多 洛 夫 群 的 统计 分 布 ( 表 2.2) 证 实 了 分 子 密 堆 壤 规 则 的 正确 性 了 .例如 在 已 
知 均匀 分 子 唱 体 中 最 常见 的 群 是 PC 一 21/c (37. 9%), D4— P2212 
(16.8%) ,C,—P1(9.0%) Fl C3-—P2, (8.4%)5242 匀 有 机 晶体 属于 某 一 空间 
群 并 不 能 完全 表征 分 子 在 晶体 中 的 堆 吉 , 因为 一 个 空间 群 可 以 有 几 种 结构 , 即 
分 子 可 以 在 不 同 的 正规 点 系 (RPS) (对 称 等 同 的 位 置 系 , 见 文献 [2.2],2.8.11 
节 ) 上 排列 ,分 子 还 可 以 有 相同 的 或 不 同 的 手 性 .因此 为 了 对 有 机 晶体 结构 进行 
分 类 和 统计 ,引进 了 结构 类 的 概念 此 .结构 类 是 空间 群 一 定 、 分 子 占据 同一 个 
等 价位 置 系 ( 即 分 子 中 心 是 同一 个 RPS) 的 一 组 晶体 .例如 蔡 的 结构 (图 2.69) 是 


O 表 2.2 给 出 的 按 空间 群 的 分 布 和 表 1.11 有 机 化 合 物 的 数据 略 有 差别 . 关键 是 表 
1.11 统 计 了 所 有 有 机 化 合 物 , 既 有 均匀 的 又 有 异 质 的 ( 含 不 同 种 类 分 子 ). 而 表 2.2 汇集 了 更 
多 的 (新 的 ) 材 料 , 但 只 包括 均匀 分 子 晶体 . 
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一 种 分 布 广泛 的 结构 类 P21/c,Z =2(1); 分 子 占据 对 称 中 心 系 中 的 一 个 .同一 
空间 群 的 另 一 个 类 Z =40,1) ,分 子 占据 2 个 对 称 中 心 系 ,其 代表 是 二 芋 乙 类 
(图 2.70). 按 照 组 成 晶体 的 分 子 所 占 位 置 的 手 性 和 非 手 性 ,结构 类 可 以 分 为 4 
个 类 型 .类 型 4 SHAH O! , 即 结构 由 手 性 分 子 ( 只 有 右手 的 或 只 有 左手 的 
分 子 ) 构 成 .类 型 B,C,D 含 第 二 类 群 D. B 型 中 分 子 的 位 置 有 手 性 ,但 右手 和 左 
手 的 数目 相等 , C 型 中 分 子 占据 的 位 置 无 手 性 ,而 D 型 中 分 子 同 时 占据 手 性 和 非 
手 性 位 置 ， 
表 2.2 均匀 分 子 晶体 按 空间 群 的 分 布 


空间 群 结构 数 % 
P2,/c 1 897 37.9 
P2,2) 21 839 16.8 
PI 449 9.0 
P2, 418 8.4 
C2/c 310 6.2 
Pbca 247 4.9 
Pna2, 120 2.4 
Pnma 94 1.9 
Pbcn 58 1.2 
总 计 4432 88.7 


A 型 晶体 包括 了 大 多 数 天 然 化 合 物 的 分 子 结构 . 如 上 所 述 , 它 们 的 分 子 属 
于 两 种 可 能 的 对 形 中 的 一 个 ,因而 是 光 活 性 的 .所 以 这 种 晶体 没有 第 二 类 对 称 
素 , 它 们 的 最 可 能 的 空间 群 只 有 2 个 ;P21212! 和 P2:. 这 类 群 的 突出 点 还 在 于 
天 然 化 合 物 中 经 常 出 现 的 H 键 .统计 得 出 :4 型 中 最 常见 的 是 P212121 ,Z = 
4(1), 它 占 4 型 晶体 的 56%( 占 全 部 分 子 晶体 的 16%);P2,,Z=2(1) 的 相应 值 
是 25%( 和 79%). 几 乎 所 有 的 氨基 酸 晶 体 都 属于 这 两 个 群 中 的 一 个 . 

B 型 晶体 的 数目 最 多 . 其 中 最 常见 的 类 是 P2:/c,Z =4(1),529%( 占 全 部 品 
体 的 28%); 跟 在 后 面 的 是 PI,Z =2(1),10% ( 占 全 部 晶体 的 6%) 和 Phea, 
Z=8(1),7%( 占 全 部 晶体 的 4%). 这 些 品 体 包括 天 然 和 合成 化 合 物 的 系列 ,是 
含有 数目 相等 的 ! 和 d 对 形体 的 混合 物 . C 型 晶体 中 ,同样 的 21/c 群 占 优 势 ， 
最 常见 的 类 是 蔡 ,Z =2(1),39%( 占 所 有 晶体 的 6%) ,后 面 是 Pl1,Z=1(1), 相 
应 的 比例 是 12%( 所 有 晶体 的 和 1.9%). 这 六 种 最 常见 的 结构 类 包括 了 70% 的 
均匀 分 子 唱 体 . 
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图 2.70 EZR Cu Hw 的 结构 


也 存在 具有 一 定 的 高 对 称 性 的 有 机 晶体 ,它们 的 形成 条 件 是 :分 子 具 有 相 
应 的 高 对 称 性 和 适 于 密 堆 的 形状 . 例如 ,六 亚 甲 四 胺 分 子 具 有 48m 对 称 性 , 它 
的 结构 的 空间 群 是 143m (图 2.71) ;三秋 氮 三 氰 酸 分 子 具有 6 对 称 性 ,结构 的 
空间 群 是 P6s/m (图 2.72). 


2.71 六 亚 甲 四 胺 Ce HizNs 的 结构 (只 画 出 一 个 分 子 中 的 H) 
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在 某 些 有 机 晶体 中 分 子 的 排列 可 以 
超出 空间 对 称 操 作出 现 某 些 非 唱 体 学 的 
局 域 对 称 或 超 对 称 操作 (第 1 卷 , 2. 5.5 
节 ) ,它们 不 属于 群 © 的 对 称 操作 系 .例如 
观察 到 联系 分 子 对 的 局 域 的 非 晶 体 学 轴 2 
和 超 对 称 螺旋 轴 2,31 A 4, 44). 显然 这 
些 非 晶 体 学 对 称 性 的 出 现 是 为 了 有 助 于 
分 子 ( 或 五 键 连接 的 分 子 ) 的 密 堆 埃 , 这 些 
具有 固有 对 称 性 的 原子 团 进一步 在 群 © 
HIRI 的 框架 中 连接 起 来 ,后 者 已 含有 自己 的 不 
同 的 对 称 操作 . 


图 2.73 “有 机 金属 "(TSeT)i Cl 的 结构 . 沿 [001] 投 影 


A PLAS SERRA. 75) RIAMEF 0.65 一 0. 68, 大 多 数 结构 中 的 值 
是 0.70 一 0.75, 有 时 达 0.80. 密 堆 霖 原理 仅仅 是 几何 上 实现 堆 霹 能 极 小 条 件 的 
一 级 粗糙 近似 [1.5 节 和 (1.52) 式 ]. 利 用 原子 -原子 势 函 数 [L(1.16) 和 (1.45) 式 ] 
进行 的 能 量 计算 会 给 出 更 准确 的 定量 结果 . 分析 分 子 互 相 的 排列 时 有 时 只 须要 
考虑 势 画 数 的 对 称 性 ,并 且 考 虑 一 对 距离 为 >` 有 不 同 的 以 6,92, 少 和 角 标 明 的 取 
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向 的 分 子 间 的 能 量 Uowy[(1.57) 式 | 就 够 了 . 

有 机 晶体 中 分 子 排列 的 最 全 面 的 物理 解释 须要 用 到 热力 学 ,并 适当 考虑 唱 
格 动力 学 ,这 不 仅 有 助 于 晶体 结构 的 计算 ,还 可 计算 它 的 主要 特性 ,如 热 容 . 压 
AR PU IK RRS . 

值得 指出 :由 于 范 德 瓦 耳 斯 键 弱 ,有 时 晶体 中 整个 分 子 和 它 的 组 成 原子 的 
热 振动 很 大 .温度 因子 的 系数 B 通常 为 3 一 4 A?, 即 方 均 位 移 约 0.2 A 原子 的 
位 移 大 部 分 来 自 整个 分 子 的 振动 , 因此 在 分 子 外 缘 附 近 的 原子 的 位 移 更 大 .不 
过 原子 热 振动 的 单独 的 分 量 也 可 以 确定 , 它 依赖 于 分 子 的 结构 和 分 子 中 原子 间 
键 的 特性 (图 2.65). 
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数字 代表 电子 密度 ,单位 0. 1e/A 马 多 


分 子 晶体 一 般 是 绝缘 体 , 因 为 电子 局 限于 分 子 内 部 的 链 上 .但 是 已 经 知道 
存在 准 一 维 有 机 导体 ,其 中 的 电导 来 源 于 平 的 有 机 分 子 (电子 施 主 ) 堆 积 成 埃 . 
这 种 化 合 物 的 一 个 例子 是 四 硫 代 并 四 茶 CTTT) 和 它 的 Se 类 似 物 TSeT. 


emme 
e——— Se 
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图 2.73 是 (TSeT)z Cl 的 结构 .分 子 沿 c PEMA WR. OS 
是 0.337 nm. Æ c 方向 的 电导 率 2.10x103/(Q .cm) .实际 上 达到 了 金属 的 电 
导 , 其 原因 是 分 子 的 x 轨道 的 最 大 的 重 着 .在 其 他 方向 上 的 电导 率 要 低 几 个 量 
级 2t 亿 由 于 它 的 高 电导 ,这 些 化 合 物 被 称 为 “有 机 金属 ”( 见 6.4.1 节 ). 

另 一 类 有 机 化 合 物 一 一 稳定 的 硝 酰 基 显 示 出 上 顺 磁 性 和 非 线 性 光学 性 质 .图 
2.74a 是 一 种 有 机 顺 磁 分 子 Caiz HizN2On 的 差分 形变 电子 密度 图 . 原子 OD 
负电 并 和 H(22) 形 成 分 子 内 氨 键 . 键 NC4) 一 D(2) 显 示 为 和 分 子平 面 垂 直 的 x 
轨道 的 伸展 的 电子 云 ( 图 2.74b) , 它 显 然 带 有 引起 顺 磁 性 的 非 配对 电子 . 


2.6.4 含 H 键 的 晶体 


BRS 英 键 的 结构 时 ,分 子 的 密 堆 才 原 理 需要 扩展 . H 键 特别 容易 在 生物 
DTPA. SSH HBR. 密 堆 霖 仍 由 范 德 瓦 耳 斯 键 决 定 , 因 此 出 现 
了 一 种 不 同 的 分 子 连接 原理 .HH 键 具有 方向 性 .分 子 的 “ 凸 出 部 分 ”, 即 OH 或 
NH 团 的 了 HH 原 子 ,和 另 一 分 子 的 “上 出 部 分 ”, 即 OR N 原子 互相 拉 近 .所 以 ,如 
一 个 任意 形状 的 分 子 具有 这 些 由 HH 键 形成 的 “ 凸 出 部 分 ”, 一 对 这 样 的 分 子 的 合 
适 的 相互 排列 可 以 符合 对 称 中 心 或 2 重 轴 .但 经 常 遇 到 的 是 (特别 是 在 不 对 称 
分 子 中 ) 由 互 键 连接 的 表面 原子 的 配置 不 适合 形成 紧密 的 对 . 此 时 ,例如 一 个 分 
FH NH 团 和 另 一 分 子 的 O 原子 们 接合 ,第 二 个 分 子 的 NH 团 和 第 三 个 分 子 


Vs 114 04 
图 2.75 由 正 刍 (虚线 ) 连 接 而 成 的 分 子 链 

(a) 环 - 乙 - 统 氨 酰 肌 氨 酰 结构 中 的 链 中 全 ;(b) ERLE MA, BRA R 4, 

对 称 性 ,螺旋 轴 和 b RET? 
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的 O 原子 们 接合 ,等 等 ,于 是 形成 
绕 螺旋 轴 、 大 多 数 是 2 轴 的 链 ( 图 
1.37,2.75a, b). 有 时 这 些 轴 是 非 
晶体 学 的 . 如 果 分 子 带 有 的 形成 H 
键 的 氧 原子 多 于 一 个 , 则 可 以 形成 二 
维 或 三 维 匡 键 网 络 结构 (图 2.76). 

ER HEKA HEt, RA 
BRAR THERE LA 
望 出 现 2 重 轴 或 对 称 中 心 , 具 有 第 
一 类 对 称 素 或 不 对 称 的 分 子 的 堆 吉 
可 出 现 简单 或 螺旋 2 重 轴 ,实际 上 
也 就 是 这 样 . 

也 键 空间 网 络 的 形成 可 以 产 
生 稳定 的 对 称 组 态 .例如 ,尿素 分 子 


O 
| 
C 
HN SNH 图 2.76 RÆ CO(NH:): 的 结构 


具有 mm2 对 称 性 , 它 的 结构 具有 四 方 空间 群 P4m (图 2.76) ,从 密 堆 霹 观点 看 这 
是 不 寻常 的 ,这 是 HS | MAR. SER ANE AA Fil H 
饱和 有 作用 ,由 此 引起 的 结构 中 的 五 键 是 饱和 的 ,并 且 分 子 的 堆 操 也 相当 紧密 ， 


2.6.5 包 合 物 和 分 子 化 合 物 


包 合 物 ,或 称 包 体 化 合 物 是 有 机 晶体 中 的 一 个 重要 品种 .它们 由 2 种 结构 
单元 组 成 :有 机 分 子 和 小 的 有 机 
(如 HCOOH) 或 无 机 (HzS、HCI、 
SO: 等 ) 分 子 , 后 者 填充 在 前 者 的 
ERER E. 这 些 分 子 的 键 可 以 是 
范 德 瓦 耳 斯 键 , 也 可 以 是 H 键 或 
离子 键 . 图 2. 77 是 包 合 物 结构 的 
一 个 例子 . 还 有 一 种 有 趣 的 包 合 物 
结构 是 HRO 分 子 的 十 二 面体 堆 吉 
图 2.77 包 合 物 3CsH (OH): + SO, 空间 中 填充 了 惰性 元 素 原 子 或 小 
分 子 ( 图 2.78) . 
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近年 来 发 现 了 一 种 晶体 ,其 中 的 有 机 
分 子 性 质 不 同 但 尺寸 相差 不 大 ,它们 一 起 
结晶 化 ,并 且 组 元 间 存 在 化 学 比 ( 大 多 数 是 
1: 1). 这 种 分 子 化 合 物 (图 2.79) 的 结构 
和 形成 可 以 用 最 大 填充 原理 解释 ,上 述 情 
形 下 分 子 的 形状 可 以 互补 以 达到 最 大 的 堆 
KAR. RHUL’ AEF AA. 含 荷 
电 金 属 的 分 子 (所 谓 的 分 子 离子 ) 也 可 形成 
这 种 结构 ,例如 HCTMCP 平分 子 和 硒 柱 
状 Fe (MES). 分子 形 成 的 晶体 (图 
图 2.78 包 合 物 中 水 分 子 构成 的 十 二 2.7902 .还 存在 聚合 物 分 子 和 普通 有 

面体 和 更 复杂 的 多 面体 网 格 机 分 子 的 分 子 化 合 物 和 固溶体 . 


$ (a) (b) 


图 2. 79 分 子 化 合 物 
(a) 4b Coo Hie MARRE CFO 的 分 子 络 合 物 ,在 z= 0 平面 附近 的 结构 
的 一 层 ;(b) 分 子 沿 c HBA; (c) HCTMPC 平分 子 (黑色 , 荷 电 -2 和 Fe 
(MES): 柱状 分 子 (白色 , 荷 电 +2) 密 堆 成 的 晶体 结构 
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有 机 晶体 也 可 以 形成 固 洲 体 ,但 它们 的 固 湾 极限 小 ,只 有 几 个 百分点 .例如 
技术 上 重要 的 有 机 晶体 一 一 闪烁 体 是 某 些 分 子 在 芳香 化 合 物 中 的 固 洲 体 , 如 含 
10™ mAAR, A 0.5 wt% 菲 的 茜 , 等 等 .现在 它们 被 称 为 分 子 合金 .已 经 得 
到 了 一 系列 分 子 合金 的 固 - 液 态 相 图 此 5 . 在 一 些 有 机 上 晶体 中 还 发 现 分 子 或 分 子 
的 部 分 可 以 完全 地 或 有 限 地 转动 . 

分 子 化 合 物 及 其 合金 的 合成 和 研究 是 有 机 晶体 化 学 的 新 发 展 方向 . 由 此 产 
生 的 有 价值 的 电光 性 质 的 新 材料 将 得 到 广泛 的 应 用 . 


2.7 聚合 物 的 结构 


2.7.1 非 晶体 学 有 序 


在 介绍 聚合 物 和 液晶 、 生 物 大 分 子 及 其 衍生 物 的 基本 结构 特点 之 前 ,我 们 
要 稍微 扩大 经 典 晶体 学 的 范围 , 它 原 来 讨论 的 仅仅 是 (或 更 严格 些 说 ,过 去 是 ) 
具有 三 维 周期 性 的 真正 的 晶体 结构 .实际 上 晶体 学 作为 凝聚 态 有 序 原 子 结构 的 
科学 ,已 经 逐渐 研究 了 新 的 对 象 . 它 不 一 定 显 示 出 三 维 周期 性 , 它 的 特征 是 某 种 
序 和 一 定 的 对 称 性 , 它 有 时 很 接近 于 晶体 而 有 时 和 晶体 相差 很 远 . 显然 这 一 大 
类 物质 需要 适当 的 理论 处 理 和 结构 研究 ,因为 它们 的 多 样 化 的 结构 分 布 广泛 ， 
它们 在 有 机 和 无 机 界 中 的 功能 和 性 质 重 要 ,它们 在 工业 和 技术 上 的 应 用 也 日 益 
增长 ,这 一 任务 已 经 被 晶体 学 承担 ,因为 它 具 备 最 适当 的 研究 方法 和 工具 .晶体 
学 应 用 领域 向 更 广大 对 象 的 延伸 有 时 用 名 词 “广义 晶体 学 "来 强调 , 它 还 意味 着 
注意 力 集中 在 活 的 有 机 物质 的 结构 上 . 


2.7.2 聚合 物 链 状 分 子 的 结构 


聚合 物 是 由 长 链 状 分 子 构成 的 . 正 是 这 一 点 可 以 解释 大 多 数 聚 合 物 的 物理 
化 学 性 质 .但 是 不 仅 分 子 的 结构 ,而且 它 们 的 堆 翅 特 性 和 状态 ( 链 状 分 子 育 集 为 
聚合 物 ) 都 很 重要 ， 

首先 考虑 链 状 分 子 本 身 的 结构 原理 .这 种 分 子 是 共 价 键 连接 起 来 的 一 维 原 
子 和 基 团 的 链 , 在 一 定 的 位 置 附 有 侧 向 的 原子 团 .这 里 名 词 “一 维 ” 指 的 是 三 维 
链 分 子 中 的 原子 或 基 团 的 接续 的 类 型 .通常 可 以 在 这 种 分 子 中 区 分 出 分 子 的 主 
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链 \ 单 一 的 相继 的 原子 链 ( 图 2. 80a). 如 果 链 中 有 环 状 或 更 复杂 的 原子 团 艇 , E 


链 就 更 复杂 (图 2.80b)， 


Ry 


Ry 


Ry 
(a) (b) 


图 2.80 链 状 分 子 的 结构 . 
(Ca) 简单 链 ;(b) 复杂 链 


到 几 个 纳米 . 


分 子 连接 数 超过 10 或 20 后 ， 


如 果 只 有 一 种 基 并 且 所 有 单元 的 连接 是 等 
同 的 , 链 就 是 均匀 构成 的 均匀 聚合 物 . 由 不 同 基 
组 成 的 异 质 聚合 物 更 为 复杂 .两 种 或 多 种 基 可 以 
随机 地 沿 链 分 布 . 这 种 链 状 分 子 确实 存在 ,但 更 
常见 的 是 规则 的 链 状 结构 .最 简单 的 序 是 某 种 结 
构 沿 分 子 轴 的 重复 并 且 在 一 定 范围 内 得 到 维持 . 
重复 是 链 状 分 子 的 基本 特性 ,虽然 它 的 出 现 常常 
是 统计 的 而 不 是 严格 的 . 

链 状 分 子 的 对 称 群 是 Gi 群 , 它 描述 一 个 方 
向 上 有 周期 性 的 三 维 结构 . 链 状 分 子 在 垂直 平移 
方向 上 的 宽度 (“ 厚 度 ”) 对 大 多 数 合成 聚合 物 不 
超过 1.0 nm, 在 复杂 的 生物 聚合 物 中 它 可 以 达 


RA DW AM HD Fa ERE 
点 开始 显示 出 来 . 实际 聚合 物 中 连 
接 数 达 到 几 千 其 至 几 百 万 的 最 简单 
的 例子 是 石蜡 Cr Hont: MERKI” 
乙烯 石 螨 链 (CHe )。( 图 2.81). 主 链 
由 C 原子 链 A 人 组 成 , 重 
C C 

复 单 元 是 CHs W. 

链 状 分 子 的 结构 由 共 价 键 的 方 
向 和 长 度 的 一 般 规则 决定 , 共 价 键 
决定 主 链 结构 和 侧 向 基 团 的 连接 ， 
链 状 分 子 的 结构 还 决定 于 侧 基 , 侧 
基 间 和 侧 基 - 主 链 间 的 范 德 瓦 耳 斯 
作用 . 

这 些 相互 作用 以 及 聚合 物 中 链 
分 子 间 的 相互 作用 , 使 链 分 子 主 链 
的 一 定 构 形 稳定 下 来 . 链 分 子 中 几 


图 2.81 乙烯 (a) 和 四 氟 乙 烯 的 链 状 
F(b), (c) 
〈b) 是 (c) 中 原子 中 心 的 排列 
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乎 总 会 有 允许 转动 的 单 键 (图 2.60) ,因此 是 容易 活动 的 .考虑 到 到 乙烯 链 中 C 
原子 间 的 排斥 ,很 容易 理解 反 式 组 态 ( 图 2.81a) 是 最 稳定 的 . 链 的 相 邻 连接 单元 
的 排斥 实际 上 永远 趋向 于 把 链 “ 拉 直 ”. 整个 分 子 的 形状 决定 于 直接 接触 的 单个 
连接 单元 的 形状 ,这 种 排斥 可 以 引起 一 种 更 普遍 的 构 形 , 即 螺 旋 结构 (曲折 构 形 
是 它 的 一 个 特例 ). 以 四 氟 乙 烯 (CFs )。 为 例 , 这 里 聚 乙烯 链 中 的 全 部 H 原子 被 
F 替代 , 相应 地 链 构 形 从 曲折 的 变 为 螺旋 的 (图 2.8l1b). 这 里 的 原因 在 于 :H 原 
子 的 分 子 间 半 径 约 0.12 nm, 相 互 间 可 以 自由 地 放置 ,因为 C 原子 主 链 的 周期 
0.254 nm>2 X0.12 om. F 原子 的 分 子 间 半 径 为 0.14 nm, 上 述 周 期 容纳 不 下 ， 
因为 2x0.14 nm>0. 254 nm. 4 C—C 键 相 对 反 式 位 置 转 动 一 个 小 角 可 以 消除 
这 种 空间 上 的 应 力 , 最 终 导致 主 链 的 螺旋 结构 . 

理想 的 周期 的 链 分 子 几 何 可 以 描述 如 下 . 它 由 单一 的 连接 单元 组 成 . 连接 
的 顺序 (图 2.80,2.82) 可 以 用 单元 轴 的 倾角 a. 它 的 O'O" 轴 绕 前 一 OO’ FH 
动 角 9 ABE OO" 轴 本 身 的 转角 表示 . 链 的 参数 是 单元 长 度 1,1 在 分 子 轴 上 的 
投影 c 和 链 分 子 的 周期 c = pc’, (每 一 周期 有 p 个 单元 ,它们 组 成 与 晶体 原 胞 
类 似 的 重复 单元 团 ). 如 果 分 子 是 螺旋 ,周期 c 不 一 定 限定 为 一 个 螺 距 .平移 重 
合 可 以 经 过 4 个 螺 距 ,螺旋 对 称 性 Su 的 一 般 场 合 下 M = p/q% 1, BR 
[1.6], 图 2.58). 
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2.82 链 分 子 中 单元 的 连接 图 2.83 和 链 分 子 及 其 对 称 性 的 基本 类 型 
及 单元 的 特征 角 参 数 
周期 性 链 分 子 的 主要 类 型 见 图 2. 83. 最 简单 的 情形 是 单 体 的 简单 重复 : 
a=0,9=0. 4% a=0, P40 时 得 到 一 类 螺旋 状 直 线 分 子 . 少 = 180 ,az 天 0 产生 一 
大 类 曲折 链 分 子 ( 聚 乙烯 及 其 他 ). a40, 940, 940 的 普遍 情形 产生 拉 长 的 逐 
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渐 倾 转 的 螺旋 ,它们 是 链 分 子 的 最 一 般 的 类 型 (图 2. 84 一 2. 88). 链 分 子 的 螺旋 
结构 清楚 地 显示 在 衍射 图 样 中 (图 2. 156). 


图 2.84 聚 乙烯 对 苯 二 酸 盐 上 七 CH 一 CHz 一 ”图 2.85 杜仲 胶 上 七 CHzC(COs )CHCH: + 
CO: 一 CeEH 一 CO 于 ,的 晶体 结构 的 结构 尼 51 
单 体 平移 重复 后 形成 分 子 世 到 


(b) 


图 2. 86 MERA AAR SEAT (4114) Ie 
(a) 垂直 螺旋 方向 观察 ;Cb) 沿 螺旋 条 投影 
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图 2.87 一 些 规则 螺旋 聚合 物 的 结构 ,螺旋 参量 不 同 


图 2.88 聚 茶 乙烯 的 结构 (和 图 2.87 图 2.89 聚 乙烯 (CH ). 晶体 
的 第 一 个 结构 比较 ) (a) 螺旋 层 结 构 ;(b) 波纹 区 结构 号 3 
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还 有 一 系列 聚合 物 的 结构 是 :在 固定 的 主 链 上 按照 一 定 次 序 接 上 两 种 或 多 
种 侧 向 基 团 .这 时 链 分 子 的 描述 更 为 复杂 . 可 能 的 情形 有 : (1) 在 一 定 周期 内 规 
则 地 排列 着 Ri , R。… 基 团 ;(2) 基 团 的 统计 分 布 符合 一 定 的 分 布 函 数 ;(3) 基 团 
沿 链 随 机 分 布 . 

谈 到 基 团 的 连接 序 或 违反 这 样 的 序 时 ,要 注意 到 的 不 仅 是 个 别 的 化 学 性 
质 . 基 团 的 “类 型 ?及 它们 和 链 上 某 种 原子 的 关系 ,还 有 下 列 几 何 特征 ,如 “右手 ” 
或 “左手 ”连接 和 连接 基 团 可 能 的 取向 等 ， 

例如 在 链 分 子 中 四 面体 C 原子 有 两 种 可 能 的 连接 位 置 ! 和 4 : 

AN AN 

C 
人 人、 

Ci Ca 
考虑 基 团 和 这 种 链 可 能 的 连接 时 ,可 得 到 的 链 的 类 型 有 ;… 以 …( 或 …ddd…) 
顺 式 立 构 聚 合 物 ,…ldid… 反 式 立 构 紊 合 物 ,1 Ad 位 置 随机 交替 的 无 规 立 构 聚 
合 物 (无 规 聚 茶 乙 烯 ) .它们 是 链 分 子 的 同 分 立体 异 构 物 的 不 同类 型 .最 后 应 该 
提 到 聚合 物 链 的 另 一 种 可 能 的 无 序 , 在 这 种 场合 下 链 由 结构 相同 但 有 极 性 的 侧 
基 ( 侧 基 有 “ 头 ” 和 ”“ 尾 ”连接 ,因此 侧 基 可 以 通过 两 种 方式 ( 头 或 尾 ) 和 链 连 接 . 
生物 界 的 复杂 链 分 子 可 由 若干 链 组 成 ,它们 的 结构 将 在 后 面 讨论 ， 


2.7.3 聚合 物 材 料 的 结构 


下 面 讨论 链 分 子 三 维 聚 集 物 的 结构 . 分 子 的 堆 才 仍 由 熟悉 的 有 机 晶体 化 学 
原理 描述 .但 是 这 些 原 理 的 应 用 场合 是 很 特殊 的 :分 子 的 链 结构 及 它们 的 很 大 
的 长 度 . 前 者 决定 聚合 物 材 料 的 主要 特点 , 即 分 子平 行 堆 志 , 后 者 使 链 分子 聚 集 
物 的 结构 很 强烈 地 依赖 于 动力 学 因素 (形成 条 件 ). 

由 于 链 分 子 长 度 很 大 , 三 维 周 期 晶体 结构 的 形成 受到 阻碍 . 在 前 化 过 程 中 
这 些 长 的 柔软 的 分 子 必 须 完 全 伸 直 或 部 分 伸 直 ,并 且 沿 一 个 确定 的 方向 占据 严 
格 确定 的 位 置 .但 是 相 邻 分 子 的 影响 、 缠 结 、 扭 曲 等 通过 各 种 可 能 的 方式 妨碍 着 
结晶 .因此 在 大 多 数 链 分 子 聚集 体 中 没有 达到 有 序 的 平衡 状态 ,有 序 的 程度 依 
赖 于 凝聚 的 条 件 和 时 间 以 及 进一步 的 处 理 ， 

形式 上 可 用 “ 晶 态 "和 “ 非 唱 态 ?分量 这 两 个 概念 描述 聚合 物 材料 的 结构 . 在 
材料 的 某 些 部 分 链 分 子 相 互 间 规 则 地 堆 吉 , 形 成 可 能 不 那么 完美 的 “ 晶 态 ”区 ， 
其 尺寸 约 几 纳 米 或 几 十 纳米 .分 子 的 长 度 引 起 的 缠 结 不 允许 点 阵 在 材料 的 整个 
体积 中 形成 ,因此 晶 态 区 或 无 序 的 非 晶 区 在 材料 中 交 蔡 . 一 个 分 子 可 以 经 过 若 
干 晶 态 区 或 非 晶 区 .显然 从 这 一 点 可 看 出 上 述 概念 是 很 有 条 件 的 ,虽然 在 一 些 
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极限 的 情形 它们 是 正确 的 .可 以 实现 的 .除了 晶 态 和 非 晶 态 ,可 以 存在 各 种 中 间 
的 链 分 子 来 集 状态 ,我 们 将 在 2.7.5 节 加 以 介绍 . 


2.7.4 REPE 


在 一 定 条 件 下 一 些 聚 合 物 可 以 在 整个 或 部 分 体积 中 结晶 成 晶体 点 阵 . 形成 
真正 的 晶体 结构 的 必要 条 件 ( 但 不 是 充分 条 件 ) 是 链 分 子 本 身 的 规则 结构 , 即 它 
的 空间 规则 性 .结晶 区 通常 可 以 用 晶 胞 .空间 群 等 进行 描述 .图 1.80 是 n 石蜡 
的 唱 胞 (和 聚 乙 烯 的 唱 胞 相同 ) ,图 2.84 和 2.85 是 聚 乙 烯 对 苯 二 酸 盐 和 杜仲 胶 
的 唱 胞 . 

从 一 些 简单 的 合成 聚合 物 ,如 聚 乙烯 、 聚 丙烯 、 聚 酰胺 等 的 溶液 中 可 以 长 出 
宏观 小 面 化 单 晶体 (图 2.89). 晶体 具有 特征 的 层 状 惯 态 并 且 常 常 清楚 地 显示 出 
符号 确定 的 螺旋 位 错 生长 机 制 .对 这 些 晶 体形 貌 的 电子 显微镜 和 XX 射线 衍射 研 
FBT CNA PRE. CARRE RABANNE +, RAL 
千 个 单元 的 长 聚合 物 分 子 弯 转 多 次 形成 许多 段 长 约 10—15 nm 的 长 度 相等 的 
直 的 片段 .图 2.90a 表示 由 此 而 形成 的 晶体 的 一 个 单 层 . 

图 2.89 中 晶体 表面 的 单个 生长 台阶 的 厚度 和 折 释 链 分 子 的 直 的 片段 的 长 
度 ( 工 ) 一 致 . 层 的 长 度 L( 层 的 厚度 ) 在 给 定 条 件 下 是 常数 . 它 和 温度 有 关 , 较 高 
的 结晶 温度 得 到 较 大 的 工 . 如 果 对 已 形成 的 晶体 加 温 , 工 将 增 大 .这 说 明 分 子 通 
过 弯 转 位 置 延 伸 链 的 直 的 片段 , 以 及 片段 发 生 相 对 的 纵向 滑动 使 层 变 厚 . 理论 
分 析 指 明 : 弯 转 可 以 用 表面 自由 能 在 晶体 总 能 中 的 增 大 来 说 明 , 世 的 变化 可 以 
类 似 地 加 以 说 明 . 


Ht 由 
(d) 
图 2.90 聚合 物 晶 态 区 的 结构 


Ca) 链 分 子规 则 折合 形成 的 员 体 ;Cb) 从 熔 体 结晶 的 或 经 取向 处 理 的 聚合 物 ;(c) 助 熔剂 晶 
HES DH AAAS (O 单 体 单 唱 聚 合成 的 晶 态 区 


晶体 单 层 的 生长 是 重复 折 释 链 沿 横向 面 盘 绕 的 结果 . 这 是 这 种 晶体 的 许多 
有 趣 特性 的 基础 ,例如 横向 面 和 局 部 是 不 等 同 的 ,在 每 一 局 部 上 的 晶体 平面 垂 
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直 于 分 子 轴 等 等 . 由 此 可 见 , 过 渡 到 北 

Zeo AME PM STA IRS. 
MUWS GR A SU ALLE MIMS A 
的 基本 机 制 . 由 于 得 不 到 完整 的 晶体 
TI 结构 ,大 部 分 体积 属 晶 态 区 ,一 小 部 分 
mo 体积 中 有 序 度 低 . 晶 态 区 的 形状 和 大 


小 不 同 . 在 它们 形成 过 程 中 ,聚合 物 分 

子 弯 转 多 次 或 穿 过 它们 .图 2. 90b 是 

图 2.91 由 折 和 又 晶体 转变 成 微 纤 维 结构 ”这 一 类 聚集 体 中 晶 态 区 结构 的 示 

的 模型 [2.56] 意图 . 

取向 处 理 即 样品 挤 压 或 拉 伸 时 的 晶 化 可 以 在 一 个 长 距离 内 获得 分 子 的 平 

行 取向 .由 此 可 以 产生 纤维 状 ( 微 纤维 状 ) 区 和 缠绕 分 子 结交 替 的 结构 (图 

2.90c) .由 晶 块 组 成 的 结晶 聚合 物 样品 拉 伸 时 ,单个 折叠 晶 体 ( 层 ) 相 互 分 离 , 折 
SHAH AKG RBA BAC 2.91). 

RE ETHER — FT BE AS FE — E BY BE BE A BS SS a P 

结晶 .这 时 (从 溶液 中 结晶 有 时 也 ) 形 成 一 定 层 厚 的 纤维 晶体 , 即 所 谓 的 串 型 多 

晶 结 构 ( 图 2.920)? 97) .这 种 有 趣 的 结构 (图 2.92b BH PAT RE) HR 


he 


图 2.92 聚 乙烯 的 带 有 横向 生长 层 的 纤 丝 晶体 (“ 串 型 多 晶 ”) 
(a) 电子 显 微 像 ;(b) ATERA 
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是 由 于 整个 系统 中 的 取向 作用 不 均匀 .可 以 设想 , 先 形成 纤维 芯 结 构 , 随 后 在 相 
互 间 有 一 定 距离 处 形 核 长 大 成 折 秋 的 层 状 晶 态 结构 . 

在 天 然 聚合 物 纤维 中 , 链 的 取向 和 并 行 排列 的 原因 是 : 最 化 (取向 ) 过 程 和 
链 本 身 的 合成 同时 进行 . 

有 一 种 方法 可 制备 出 一 些 整 个 链 分 子 在 全 部 长 度 中 没有 弯 转 而 且 平 行 堆 
壤 的 聚合 物 遇 体 ,这 就 是 所 谓 固 相 立体 定向 规则 聚合 法 .这 种 晶体 的 前 身 是 一 
种 单 体 的 单 唱 . 聚合 过 程 ( 单 体 连接 起 来 ) 产 生 的 链 分 子 阵列 按 单 体 唱 态 的 序 排 
列 起 来 . 例如 受过 X 射线 辐 照 的 三 氧 杂 环 乙 烷 单 晶 中 聚 氧化 甲 烯 链 分 子 
(一 CHzO 〇 ), 按 图 2.90d 堆 始 成 高 度 有 序 的 晶体 .这 种 晶体 具有 接近 理论 值 的 很 
高 的 强度 ， 


2.7.5 聚合 物 结 构 中 的 无 序 


下 面 讨论 链 分 子 聚集 物 中 低 于 晶 态 的 序 . 这 里 的 决定 因素 是 近 平行 分 子 堆 
抬 中 存在 短程 序 .对 理想 的 三 维 周期 性 堆 操 的 偏离 可 以 是 (图 2.93); (1) 分 子 
平行 分 子 轴 的 位 移 ;(2) 分 子 绕 轴 的 转动 (旋转 );(3) 分 子 沿 轴 投 影 点 的 二 维 周 
期 性 的 畸变 (< 网 格 畸 变 2. 

这 些 畸 变 几乎 总 是 相关 的 .它们 还 伴随 
着 链 的 不 平行 或 夸 曲 . 畸变 由 统计 性 函数 拉 V 
述 .例如 位 移 的 分 布 可 以 用 位 移 函 数 =(z) 
表示 . 它 指明 分 子 沿 轴 偏 离 某 一 理想 位 置 的 
几率 .如 果 任何 位 移 的 几率 都 相等 , 则 位 移 
分 布 r(z) 等 于 常数 .这 种 排列 可 以 用 无 限 
小 的 极限 的 平移 对 称 操作 re 表示. 

“转动 "是 指 至 集体 中 各 个 分 子 相对 平 
衡 角 位 置 的 方位 角 的 统计 分 布 . 它们 由 函数 
f(Y) 表 示 , 给 出 方位 角 为 4 的 分 子 的 几率 . 

分 子 的 角 分 布 ,特别 是 分 子 截面 近似 圆 。 图 > 93 标记 链 分 子 位 置 的 参数 
状 时 ,容易 转变 成 一 套 所 有 可 能 的 取向 ,这 
时 可 以 谈论 分 子 的 “旋转 >. 这 时 FCO) = 常数 .名 词 “旋转 ”和 “位 移 ” 一 样 ,应 该 
统计 地 理解 , 它 表示 不 同 分 子 具有 不 同 的 方位 角 . 有 时 (石蜡 在 温度 接近 熔点 
时 ) 分 子 绕 主 轴 的 转动 热 振动 如 此 之 大 ,使 人 们 可 以 讲 到 真正 的 旋转 “旋转 ”分 
子 的 统计 对 称 性 可 以 用 无 限 重 转 动 对 称 性 ~ 描述 . 

分 子 轴 在 一 定 平面 上 的 投影 网 格 的 畸变 可 以 考虑 如 下 . 理想 网 格 由 平移 a 
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Ab 表示 .网 格 的 畸变 表现 为 平移 系 只 能 统计 地 保持 下 来 . 这 里 有 两 种 可 能 , 即 
所 谓 第 一 类 和 第 二 类 畸变 .第 一 类 畸变 的 情况 如 下 . 二 维 网 格 有 一 个 无 限 的 正 
规 点 系 ,一 个 给 定 分 子 的 轴 可 以 有 一 定 的 几率 分 布 偏离 点 系 中 的 点 (几率 随 偏 
离 的 增 大 而 减 小 ) .这 样 ,虽然 每 一 分 子 都 不 严格 地 在 点 上 (图 2.94a) ,平均 起 来 
整个 体积 中 仍 存在 晶 态 的 序 , 这 就 是 说 仍 保持 着 长 程序 . 

第 二 类 畸变 的 几何 特性 有 所 不 同 (图 2.94b). 虽 然 在 这 里 仍 可 得 到 统计 的 
平均 平移 a 和 .但 它们 只 指明 近邻 分 子 排列 的 几率 ,不 适用 于 整个 体积 中 投 
影 点 网 格 的 描述 (图 2.94b) .保留 的 仅仅 是 短程 序 . 这 种 类 型 的 序 还 可 以 称 为 促 
mF. 

网 格 畸 变 可 以 用 统计 分 布 函数 WCr) 描 述 , 它 给 出 r 处 近邻 分 子 出 现 的 几 
率 . 第 一 类 畸变 的 分 布 函数 WCr) 是 周期 的 ,但 它 的 峰 已 变 得 模糊 (图 2. 94c). 
第 二 类 畸变 W(r) 具 有 图 2.94d 的 形式 , 它 清楚 地 表示 出 最 近 的 一 些 邻 居 的 分 
布 , 即 短 程序 .分 子 间 的 接近 不 能 小 于 一 个 极 小 距离 ,同时 分 子 间 的 距离 不 能 大 
于 一 个 极 大 值 以 避免 留 下 过 大 的 空 阶 .很 容易 理解 :次 近邻 的 距离 将 在 更 宽 的 
范围 内 变动 , 因为 相 邻 原子 的 平移 偏离 量 将 依次 积累 起 来 . 离 得 愈 远 ,第 二 类 分 
布 函数 的 峰 愈 “弥散 ”, 它 在 一 定 距 离 以 外 实际 上 变 为 常数 , 即 在 任何 远地点 发 
现 分 子 的 几率 相等 . 这 就 是 说 此 时 平移 a,b 已 经 逐渐 退化 为 连续 的 平移 


Thor. 


2.94 链 分 子 轴 在 基 面 上 投影 点 的 排列 
(a) 第 一 类 畸变 ;(b) 第 二 类 畸变 ;(c),(d) 相应 的 分 布 函数 
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许多 X 射线 结构 研究 已 确定 了 纤维 
PALA RR Es iy AY SE “i HL”. 从 上 述 讨 
YP RT AAS He Be. FES — 8 aE 
链 分 子 集合 中 “ 唱 胞 ”概念 只 具有 统计 意 
义 , 而 “周期 *a ,b 表征 的 仅仅 是 短程 序 . 
除了 上 述 畸 变 ,聚合 物 还 显示 出 链 
的 不 平行 和 弯曲 . 弯曲 可 以 是 协调 的 ”图 2.95 链 分 子 的 协调 弯曲 (aj 和 不 协 
(“ 曲 线 唱 体 2) 或 不 协调 的 ,在 后 一 情形 调 弯曲 {b) 
中 分 子 缠绕 起 来 ,但 保持 近似 的 平行 (图 
2.95.2.97) .弯曲 也 可 以 用 统计 函数 D(a) 表 示 , 它 给 出 分 子 轴 相对 主轴 偏离 a 
角 的 几率 . 
图 2.96 表示 聚合 物 材 料 不 同类 型 的 序 ,图 中 考虑 了 它们 的 相互 作用 及 其 


Banas 
KA way) ec 一 一 一 一 > +D(a) 
平行 性 的 
转动 网 格 畸 变 | ”平行 性 
Awaye | PARZ 


移动 转动 平行 性 的 
网 格 畸 变 不 协调 扰动 
Hawe yiye KI RD wt y)e 


Tow(x y)c 


非 周期 链 
分 子 
To Wy) 


连续 移动 转动 
zaf (W) whx ye 


平行 性 不 协调 
扰动 旋转 
reoD(o) WHc 


图 2.96 链 分 子 聚集 体 的 畸变 类 型 
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描述 西数 .无 序 的 极限 情形 相当 于 聚合 物 “ 非 
晶 ” 态 [混乱 取向 ,以 w/w WW(r) 表 示 ]. 即使 
在 非 晶 态 聚合 物 中 ,在 某 些 区 域 链 分 子 仍 相 
互 近似 平行 (图 2.97). 

MAL REE, 宏观 聚合 物 样品 可 以 由 
有 序 类 型 相同 、 取 向 不 同 的 部 分 组 成 .在 大 多 
数 场合 形成 织 构 . 有 序 区 没有 明确 的 边界 ,在 
它们 之 间 存 在 过 渡 区 ,其 中 的 序 一 般 比 有 序 
区 低 . 

由 此 可 见 , 链 分 子 组 成 的 到 合 物 材料 中 
存在 不 同 层次 的 序 ( 从 分 子 的 堆 炬 到 微 区 的 
图 2.97 非 晶 态 聚 合 物 的 结构 。 排列 , 微 区 本 身 还 可 以 有 不 同 的 序 ). 


2.8.1 BHAA TIA 


有 一 类 有 趣 的 能 形成 液晶 的 有 机 材料 ,液晶 中 分 子 的 序 既 不 像 固态 晶体 那 
样 具 有 三 维 周期 性 ,又 不 像 液体 那样 混乱 , 而 是 处 于 中 间 状 态 . 虽然 液晶 是 液 
态 ,但 液晶 材料 的 各 向 异性 指明 其 中 的 分 子 具 有 一 定 的 序 .液晶 或 所 谓 的 介 晶 
相 存 在 于 一 定 的 温度 范围 tx 一 ,这 里 te 是 固态 晶体 -液晶 间 的 转变 温度 , 是 
液晶 -各 向 同性 液体 间 的 转变 温度 . 

液晶 材料 分 子 具 有 非 等 轴 的 拉 长 的 形状 ,通常 它们 的 对 称 性 低 或 不 对 称 
(图 2.98) .这 些 分 子 在 厚度 上 常常 是 不 均匀 的 ,但 某 些 部 分 的 截面 是 近似 相等 
的 .中 介 唱 分 子 的 特征 是 两 个 茶 环 或 若干 其 他 芳香 环 排列 在 分 子 中 间 加 上 一 端 
或 两 端的 碳 氧 化合物" 尾巴 ”. 液晶 态 的 主要 结构 特点 是 平行 的 分 子 列 ,以 及 分 
子 间 的 全 部 或 一 部 分 接触 的 高 度 可 变性 . 这 种 相互 的 堆 霹 决 定 了 它们 的 短程 
序 , 并 且 可 以 用 统计 对 称 性 进行 描述 . 


2.8 液晶 结构 


图 2.98 液晶 分 子 的 外 形 
(a) 对 氧化 偶 氨 基 葵 甲 醚 ; (b) a- 粗 茶 偶 氮 -a- 菌 香 基 - 蔡 胺 ;(c) MIE PAAR 
基 - 甲 茶 胺 酸 的 乙 基 醚 ;(d〉n-n- 非 羟 莱 甲酸 基 - 甲 芋 胺 ;Ce) BRR EA R RE 


2.8.2 液晶 序 的 类 型 0 


根据 Friedel 5 , MAITERA , 液晶 态 被 分 为 两 类 : 丝 状 和 层 状 .前 者 的 
一 个 变种 是 螺 状 .所 有 这 类 型 的 特征 是 液晶 中 一 定 微 区 内 相 邻 分 子 的 平行 排列 
(图 2.99) .保持 一 定 取向 的 区 域 被 称 为 畴 ， 


图 2.99 液晶 中 分 子 的 排列 
(a) 丝 状 ;(b) AR: Co 层 状 


液晶 (它们 的 畴 ) 具 有 强 的 光学 双 折射 , 它 是 液晶 光学 研究 方法 的 基础 (图 
2.100, 参 阅 本 书卷 4, 即 文献 L2.59]). 丝 状 液晶 是 非 光 学 活性 的 , 即 它 不 使 极 化 
面 旋转 . 然而 当 一 层 液晶 相 夹 在 两 块 玻璃 片 之 间 并 旋转 玻璃 片 之 后 ,光学 活性 
就 出 现 了 ， TA O 
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当 拉 长 的 分 子平 行 堆 才 时 ,它们 的 堆 埃 系 数 比 混乱 取向 的 液体 大 . 这 种 几 
何 因 素 引 起 实际 的 液态 和 固态 之 间 出 现 若干 能 量 ( 堆 志 能 加 热 运动 自由 能 ) 极 
小 (对 应 于 液晶 态 ). 液晶 中 分 子 的 排列 可 以 用 第 二 类 统计 函数 (已 在 前 面 用 来 
BREA Dat R. 


图 2. 100 ”偏振 光 中 液晶 的 织 构 
(a) 丝 状 ;(b) BUR; Cc) 层 状 


在 丝 状态 中 分 子 (保持 着 平行 排列 ?的 重心 是 无 序 放置 的 (图 2.99a). 这 里 
只 有 分 子 拉 长 形状 这 个 因素 是 重要 的 . 分 子 可 绕 长 轴 发 生 统计 的 旋转 . 分 子 中 
心 的 距离 在 畴 的 主轴 上 的 投影 间 没 有 关联 .因此 分 子 间 任 何 位 移 的 几率 都 是 相 
同 的 ,这 种 情形 可 以 用 无 限 小 的 统计 平移 ro 描述 , 即 用 连续 的 平移 轴 描 述 .如 
果 分 子 有 极 性 (几乎 所 有 场合 都 如 此 ) ,一 般 来 说 ,平行 列 和 反 平 行列 都 有 可 能 . 
这 就 出 现 了 附加 的 对 称 操作 一 一 轴 2, 它 统计 地 使 分 子 互相 变换 ,显然 这 个 轴 和 
液晶 畴 的 主轴 垂直 . 
在 丝 状 相 中 分 子 堆 反 沿 长 轴 的 投影 显示 出 一 定 的 序 . 这 种 序 可 以 用 分 子 轴 
在 垂直 主轴 平面 上 的 投影 点 的 分 布 函数 W(r) 描 述 .这 里 的 函数 是 第 二 类 函数 
(图 2.94b,d). 
由 于 液晶 分 子 截面 不 均匀 ,最 近邻 间距 离 可 以 有 较 大 的 变化 .因此 函数 
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W(r) 的 峰 比 通常 分 子 固有 的 蜂 弱 . 

分 子 相 互 间 的 方位 角 取向 仅 在 最 近邻 中 才 在 一 定 范围 内 保持 .描述 取向 的 
函数 fC Y) (图 2.93) 是 很 模糊 的 ,在 整个 畴 中 可 遇 到 分 子 的 任 一 取向 .所 以 丝 状 
畴 的 主轴 统计 地 看 是 一 个 无 限 重 的 轴 ,函数 Wr) tHE RFE RT R. 

总 之 , 丝 状 液晶 结构 对 称 性 的 符号 可 以 写成 wr。W(r). 考 虑 分 子 固有 对 
称 性 及 是 否 存 在 反 平行 堆 壤 等 因素 以 后 ,这 个 符号 还 可 以 细 化 . 

丝 状 液晶 有 一 种 螺 状 变种 . 螺 状 液晶 分 子 具 有 手 性 的 光 活 性 ,在 它们 的 聚 
集体 中 单 层 丝 状 序 分 子 自然 地 符合 起 来 ,但 各 层 的 轴 逐 渐 旋 转 ( 图 2.99b) . 层 平 
面 内 分 子 的 排列 由 操作 ro 表征 ,一 组 层 的 对 称 性 由 无 限 多 重 螺旋 轴 oo 表征. 
层 组 的 周期 通常 为 几 百 纳米 . 

层 状 液晶 的 结构 是 另 一 种 基本 类 型 .和 丝 状 液晶 相同 , 层 状 相 中 分 子 轴 也 
互相 平行 ,但 分 子 堆 志 成 层 ( 图 2.99c) .在 既 可 形成 丝 状 又 可 形成 层 状 液晶 的 材 
料 中 层 状 相 是 低温 相 , 这 个 事实 说 明 它 更 为 有 序 . 例如 pp, p’-E SRE A ER 
(BT) (图 2.98d) 在 70 C—73.5 CHMA ,在 73.5 C—76 人 范围 内 是 
丝 状 相 . 

层 状 层 的 形成 意味 着 分 子 间 侧 向 互 作用 足够 强 . 不 存在 阻碍 分 子 紧 密 接触 
的 突出 的 侧 向 基 团 有 助 于 它 的 形成 .例如 p- 氧 化 偶 氮 基 共 甲酸 和 a- 粗 茜 偶 氮 - 
CEFR -o'- RE) (BAN) (图 2.98 a,b) 只 形成 前 面 已 指出 的 丝 状 液晶 , p,p“ 
王 基 羟 莱 甲 茶 胺 (BT) 可 形成 层 状 和 丝 状 液晶 .对 分 子 外 形 进 行 分 析 后 可 以 得 
出 结论 :分 子 的 反 平行 堆 壤 更 方便 是 形成 层 状 层 的 主要 原因 之 一 (图 2.101a). 
例如 层 状 液晶 显示 出 分 子 沿 轴 相 对 位 移 [ 由 函数 r(z) 描 述 ] 具 有 相关 性 ,而 层 
SEDER ESLER RS c 接近 于 分 子 的 长 度 .如 同 丝 状 液 晶 , 层 内 分 子 的 排列 也 由 
函数 克 (r) 表 征 , 显 然 常 在 层 内 遇 到 垂直 分 子 主轴 的 “统计 的 ” 轴 2, 它 描述 反 平 
行 性 .由 此 可 见 , 层 状 液晶 的 结构 符号 可 一 般 地 写成 cr(z)W(r)/2. 这 类 层 状 
液晶 的 层 中 分 子 互相 平行 并 且 垂 直 于 层 的 平面 (有 一 定 取向 分 布 ) , 它 被 称 为 A 
型 层 状 液晶 (图 2.101b). 

在 层 状 液晶 的 变态 中 还 存在 其 他 类 型 的 分 子 序 .例如 , 层 状 C 型 的 分 子 轴 
不 垂直 于 层 的 平面 ,而 是 和 它 倾斜 相交 .图 2. 101 给 出 的 C 型 有 所 不 同 ,在 图 
2.101c 中 各 层 中 的 倾斜 相同 ,在 图 2. 101dd 中 各 层 的 倾斜 在 两 个 方向 上 交替 ， 
形成 人 字形 图 样 ,图 2.101e 显示 一 致 的 倾斜 沿 着 螺旋 逐 层 地 变化 ,后 者 是 具有 
压 电 和 铁 电 性 质 的 手 性 C 型 层 状 液晶 的 特征 . 如 果 把 这 种 倾斜 想象 为 90 , 则 手 


D 英文 版 误 为 图 2.98d. 一 一 译 者 注 
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性 C 型 层 状 疲 晶 将 转变 为 螺 状 液晶 . 有 趣 的 是 ,在 磁 学 中 观察 到 类 型 相似 的 序 
“以 及 它们 之 间 的 类 似 关联 ,但 它们 的 结构 单元 具有 完全 不 同 的 物理 性 质 
1.2.1177). 


We E A SKN 
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RRR. E. o DT WE o 


peewee. Rene 


a a.o ooo 


ee MINN K 
Fo : w 
E 2.101 层 状 液晶 中 分 子 的 推 抬 


(a) 层 状 展 中 分 子 的 反 平 行 排列 ;(b) 层 状 相 的 变种 :4 型 ,(c),(d),(e) C 型 ， 
O 了 3 型 ,(g) HA 


E B 型 层 状 液晶 中 分 子 的 有 序 度 更 高 (图 2.101f). 层 内 分 子 的 轴 按 六 角 堆 
井 规 律 排列 ,其 中 的 畸变 由 第 一 类 函数 W Cr) (图 2. 94a) MR. 

图 2.101g 表示 H 型 层 状 结构 , 层 中 分 子 具 有 相关 的 倾斜 (和 B 型 显著 不 
同 ) ,分 子 轴 形 成 正 交 网 格 . 

还 存在 更 有 序 的 层 状 相 结构 , 它 实 际 上 已 经 是 存在 着 无 序 的 特殊 的 塑性 三 
维 唱 体 . 例 如 D 型 层 状 结构 是 光学 各 向 同性 的 并 且 具 有 空间 群 为 I43 的 立方 结 
ty. RE 2 种 化 合 物 中 发 现 这 种 介 唱 相 .其 中 之 一 , 即 3- 硝 基 -4-m- 十 六 ( 烷 ) 基 
SUK (—) FE -4- FRB 


NO, 


cu _o XO) 《Gy -coog 


具有 立方 结构 ,a =10.5 om, dal PF 1 150 个 分 子 .难以 理解 的 是 ,这 个 相处 
在 各 向 异性 的 C 型 和 4 型 层 状 相 之 间 的 温度 范围 内 .所 谓 E 型 层 状 相 具有 正 
交 结 构 , 实 际 上 也 是 三 维 有 序 的 .下 型 和 G 型 也 已 了 解 .这 样 , 在 液晶 中 可 能 观 
察 到 几 种 多 形 性 变态 ,在 不 同 的 相 中 存在 各 自 的 特征 的 组 成 分 子 的 序 . 

熔化 时 能 转变 为 液晶 的 固态 晶 相 被 称 作 中 介 液晶 相 (mesogen) .在 这 种 晶 
相 中 已 经 存在 着 分 子 的 平行 排列 .一 个 丝 状 液晶 的 典型 例子 是 p- REBARA 
醚 .图 2.102 是 这 种 固 相 材料 中 的 分 子 排列 . 丝 状 相 唱 体 中 分 子平 行 ,但 没有 严 
格 固定 的 相互 排列 , 它 被 液晶 相 很 好 地 继承 下 来 .类似 地 ,能 转变 为 层 状 液 - 蝇 
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相 的 固态 唱 相 被 称 作 层 状 液晶 相 (smectogen) 态 ， 


SPN Pw 
Phy ee ey 


图 2. 102 MARS FARA EINE 


晶体 晶 胞 中 的 排列 外 4 


在 具有 几 个 多 形 性 变态 的 液晶 中 , 相 变 后 的 序 随 温度 升 高 而 降低 . 温度 降 
低 时 可 以 出 现 一 些 别 的 相 . 这 里 的 例子 是 对 蔡 二 亚 甲 基 - 双 (pp- 丁 基 蔡 胺 》 


CTBBA): 
cu-Cy rarCy errCy ca 
它 的 相 变 过 程 如 下 ; l 
晶体 113 Cems 144 sm 175 Cn, 200 Ç nem. 236 Coy 
fs © |as © 


WA 
NG 


(a) 


图 2. 103 ” 顺 - 王 基 氧 苯 酸 在 恒定 电场 中 层 状 相 (a) 和 经 状 相 (b) 中 分 子 的 排列 
箭头 表示 电场 E 的 方向 
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加 热 使 层 状 相 转变 为 丝 状 相 时 ,特别 在 温度 离 相 变 点 不 远 时 , 丝 状 相 中 还 
保留 层 状 相 层 的 “碎片 ”, 即 微小 的 分 子 联合 物 . 图 2. 103 是 壬 基 氧 苯 酸 的 丝 状 
相 , 由 层 状 相 C 熔化 而 得 . 

最 近 还 发 现 , 液晶 相 并 不 是 由 拉 长 的 分 子 , 而 是 由 不 同 的 盘 状 分 子 构 
成 [2.62,2.63] .这 些 盘 状 分 子 如 . 


R. 


2 ; R=C,Hy—ColHj9 


R 


FRE. 这些 柱 成 为 液晶 的 结构 单元 (图 2.104) .观察 到 这 种 柱状 相 中 有 不 同类 
型 的 序 . 柱 轴 可 排 成 六 角 的 、 和 矩形 的 序 或 像 C 型 层 状 相 那样 倾斜 排列 . 盘 状 分 子 
的 另 一 类 序 是 :它们 不 堆 成 柱 , 但 分 子平 面 仍 保持 平行 ( 丝 盘 状 相 ). 
液晶 聚合 物 还 可 形成 另 一 类 中 介 相 , 它 有 
两 种 变种 .第 一 种 由 线 状 聚合 物 组 成 ,熔化 时 
显示 液晶 相 的 性 质 .第 二 种 由 柔软 聚合 物 分 子 
构成 , 它 主 链 上 附 有 大 的 中 介 性 质 的 侧 基 团 ， 
在 液晶 相 中 这 些 基 团 可 具有 丝 状 或 层 状 序 . 
如 上 所 述 , 液 晶 相 分 子 的 各 类 序 在 微 区 或 
上 畴 中 保持 .光学 观察 证 实 , 如 果 不 存 在 特别 的 
取向 条 件 , 液 晶 畴 的 相互 排列 是 混乱 的 .但 也 
可 能 有 一 些 特殊 情形 ,如 轴 取 向 连续 地 变化 ， 
形成 一 种 特殊 种 类 的 织 构 ( 见 卷 4, 即 文献 
[2.59]). 
液晶 畴 可 以 在 拉 伸 、 助 熔剂 中 或 电场 、 磁 
2. 104” 由 盘 状 分 子 构成 的 中 声 中 获得 取向 ,形成 轴 织 构 ,其 中 的 畴 只 具有 
介 相 结构 示意 (2-21 不 太 明 确 的 边界 并 连续 地 结合 在 一 起 . 织 构 具 
有 柱 对 称 性 (图 2.105). 同样 的 对 称 性 出 现在 
倒 易 空间 的 强度 分 布 中 , 它 可 以 由 X 射线 衍射 显示 出 来 .通过 构筑 一 个 圆柱 状 
帕 特 孙 函数 ( 卷 1, 即 文献 [2.2],4.4.3 节 ) 和 它 的 z=0 和 R=0 的 截面 ,可 以 得 
到 结构 的 许多 结果 .前 者 确定 函数 W(r), 即 平行 分 子 素 集体 “ 侧 向 ”邻居 间距 


2.8 液晶 结构 | 191 


离 的 分 布 .图 2. 106 是 丝 状 液晶 ( 产 氧化 偶 氮 茄 香 醚 ) 在 磁场 和 电场 中 获得 取向 
后 的 WCr), 它 的 平均 侧 向 分 子 间 距离 约 为 0.4 om. 


图 2. 105 层 状 液晶 的 六 射线 像 (a) 和 层 状 结构 的 一 个 模型 (b) 及 模型 
缩小 像 的 光学 衍射 图 样 (c) 


2r Zm(r) 


2.106 ” 顺 氧 化 偶 氮 苘 香 醚 的 丝 状 液晶 的 函数 2xrZm {7) 
(a) 在 16 000 G 磁场 中 取向 ;(b) 在 恒 电 场 4 000 V/cm 中 取向 


图 艺 107 是 在 电场 中 取向 的 丝 状 相 严 茄 香 氨基 肉桂 酸 乙 基 醇 原子 间距 离 
的 圆柱 函数 Cr,z), 图 2.108 是 在 磁场 中 取向 的 同一 材料 层 状 相 的 QCr,z). 
这 个 函数 由 实验 X 射线 衍射 图 样 经 光学 衍射 , 即 光 学 伟 里 叶 变 换 后 得 到 的 , 计 
算 给 出 了 同样 的 结果 .图 2. 108 生动 地 显示 出 层 状 相 中 片 层 的 堆 抬 (其 中 极 大 
值 间距 离 相对 于 c 轴 方 向 的 周期 为 1.05 nm). 

所 有 前 面 介绍 的 各 类 液晶 是 由 给 定 材料 分 子 形成 的 单 组 元 系 .可 以 制备 出 
二 组 元 或 更 复杂 系统 的 液晶 态 ,例如 从 脂肪 酸 、 类 脂 物 和 其 他 有 机 材料 长 分 子 
的 水 溶液 或 其 他 溶液 制备 . 这 种 液晶 被 称 为 溶 致 液晶 .它们 的 结构 比 那 些 热 致 
液晶 更 多 样 化 .液晶 的 物理 性 质 将 在 本 书卷 4( 即 文献 L[2. 59]) 讨 论 . 
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图 2. 107 电场 中 p- 苗 香 氨 基 肉 桂 酸 乙 基 醇 丝 状 相 的 
二 维 柱 对 称 原子 间距 离 函 数 Q(z)? 


re if h 
mi i a 
时 ne, eS Bee 
2 JA 1 
3 


图 2. 108 ”磁场 中 取向 的 p- 功 香 氢 基 肉 桂 酸 乙 基 醚 层 状 相 的 二 维 柱状 
原子 间距 离 函 数 C(r,z) 
由 光学 衍射 得 出 计算 的 函数 轮廓 显示 在 右上 方 [2. 公 
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2.9 生物 材料 的 结构 


2.9.1 生物 分 子 的 类 型 


在 射线 分 析 手 段 出 现时 ,生物 材料 的 结构 就 得 到 人 们 的 注视 .在 20 世纪 
20 年 代 前 期 就 得 到 了 天 然 纤 维 一 一 绸 丝 和 纤维 素 的 最 初 的 和 射线 像 ,显示 它 
们 的 结构 是 高 度 有 序 的 .由 于 这 些 材料 绝 大 多 数 结构 非常 复杂 并 且 缺 少 全 面 的 
化 学 数据 ,这 长 期 阻碍 了 对 这 些 结构 的 详细 解释 .一 直到 战 后 时 期 这 些 研究 才 
得 到 推进 .对 象 的 特殊 复杂 性 促进 了 X 射 线 方 法 和 晶体 结构 计算 技术 的 改进 ， 
发 展 了 对 称 性 理论 和 分 子 晶体 化 学 的 新 概念 . 获得 的 结果 把 生物 学 推进 到 一 个 
新 的 发 展 阶段 , 它 利用 了 许多 种 有 机 分 子 , 包 括 和 蛋白质、 核酸、 病毒 .维生素 等 的 
原子 结构 数据 .一 门 新 的 科学 一 一 分 子 生 物 学 诞生 了 , 它 的 最 有 效 的 工具 是 包 
括 有 力 的 X 射线 方法 在 内 的 广义 晶体 学 .高 分 辩 电 子 显 微 学 也 提供 了 有 价值 的 
数据 . 

表 2.3 说 明 已 经 研究 过 的 这 些 结构 的 复杂 性 . 

除了 膜 和 核 蛋 白 , 几 乎 所 有 上 述 结构 的 研究 已 经 达到 原子 分 辩 水 平 . 同时 
电子 显微镜 也 已 广泛 地 应 用 于 大 多 数 上 述 对 象 (除了 表 中 前 两 行 现在 看 来 是 相 
对 简单 的 分 子 ), 它 可 以 在 小 于 1 nm 的 分 辩 率 下 提供 各 种 结构 和 和 链 分 子 中 稳定 
的 原子 团 和 亚 单 元 的 结构 信息 . 

表 2.3 第 一 行列 出 的 分 子 及 其 由 它们 组 成 的 晶体 从 复杂 性 看 是 现代 有 机 
晶体 化 学 的 典型 对 象 . 如 前 所 述 ,它们 的 特征 是 存在 着 氧 键 .在 自然 界 中 这 些 分 
子 只 采取 两 种 可 能 的 对 形 中 的 一 种 .这 些 简单 分 子 的 重要 性 在 于 它们 是 几乎 全 
部 生物 结构 的 构筑 块 .组 成 所 有 活体 的 这 些 “ 块 ”的 数目 相当 小 ,只 有 20 种 氨基 
BA 种 核 苷 酸 、 葡 萄 糖 和 其 他 的 糖 以 及 一 系列 脂肪 酸 入 生物 .所 有 这 些 分 子 和 
许多 较 少 遇 到 的 它们 的 变种 的 结构 目前 都 已 经 测定 .第 二 行 中 的 类 固 醇 激素、 
维生素 、 肽 的 各 种 “小 ”( 从 生物 学 观点 看 ) 而 很 复杂 (从 X 射线 晶体 学 看 ) 的 分 子 
和 晶体 的 一 些 数据 也 已 经 测 得 . 这些 分 子 通常 在 机 体 的 生物 过 程 中 起 着 重要 的 
控制 作用 . 图 2. 109 是 维生素 B: 的 结构 . 填充 在 大 分 子 空隙 中 的 水 分 子 在 生物 
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DFR RANE PAE. 


R23 生物 对 象 的 结构 特性 
tH AFH Fee WREEK 
对 称 性 XA ”周期 (nm 
氨基 酸 、 核 Gi 晶体 0.5 一 2.0 
TRG 
ik X, Gi 晶体 1.0—3.0 
激素 .维生素 液晶 
类 脂 物 
纤维 蛋白 质 G3 织 构 1.0—10.0 
多 糖 层 
球 蛋 白 Gi 晶体 3.0 一 20.0 
层 
膜 G B 5.0—10.0 
核酸 Gi,G3 AW 3.0 一 10.0 
晶体 
BEA .病毒 G3,Gt Ba 达 200 


图 2. 109 维生素 Bus 的 傅 里 叶 合成 图 ,中 心 为 Co 原子 ?中 


分 子 中 或 链 X 射线 实 
分 子 单元 中 验 中 衍射 
原子 数 斑点 数 
达 102 1000 
3K 10?—10° 3 000 
达 10? 10—100 
达 103 一 105 达 

100 000 
102—104 10—1 000 
102 一 103 100—1 000 
105—108 达 108 

5A 
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类 脂 物 是 一 类 有 趣 的 生物 结构 . 它们 的 拉 长 的 分 子 的 一 端 带 着 脂肪 族 “ 尾 
巴 ”, 有 时 候 其 中 含 一 个 环 状 基 团 ,而 在 另 一 端 有 一 个 极 性 基 团 (OH. O, 
COOH.NH; 等 ). 这 一 类 中 的 最 简单 分 子 是 脂肪 酸 Cr Hz,+1COOH .它们 在 水 
溶液 中 的 特征 是 形成 层 状 结构 (图 2.110a) ,其 中 的 分 子 相互 平行 地 伸展 并 且 垂 
直 于 层 , 使 极 性 团 面 向 水 , 非 极 性 部 分 在 层 内 面 对 着 面 把 水 排除 ( 玖 水 作用 ) , 靠 
范 德 瓦 耳 斯 力 吸 引 在 一 起 .还 可 以 出 现 其 他 缔 合 物 , 这 依赖 于 分 子 的 形状 和 它 
们 在 溶液 中 的 浓度 ,更 主要 的 是 依赖 于 朴 水 和 极 性 互 作 用 . 


d d 
UUR ekea Be Se s 
ureter 3 D AN AN < 
MANUM SIENNE A Ue A 
TTT ee, S a Ve 
METUCHEN KEKEN Bs aus ae 
TE SRC IRE a we ss S 
RE EE E A AS ~ 
图 2.110 溶液 中 的 各 种 类 脂 物 分 子 的 序 
(a) BR: b) 单 分 子 球 ;(c) 双 分 子 球 


{io 


2.9.2 有 蛋白 质 结构 原理 


蛋白 质 是 由 氨基 酸 残 基 组 成 的 分 子 量 很 大 的 长 链 分 子 .氨基 酸 ( 在 蛋白 质 
中 它们 总 是 左手 工 型 ) 
H 


NC coon (2.10) 
R 

其 中 的 R 基 决 定 它们 的 差别 .图 2.111 
是 氨基 酸 的 一 种 一 — 芋 丙 氨 酸 的 结构 . 
大 量 的 蛋白 质 由 20 种 “主要 ”氨基 酸 组 
成 ,可 以 把 它们 比拟 为 “蛋白 质 字母 ”( 图 
2.112) .一 类 氨基 酸 的 侧 链 , 如 甘氨酸 R 
=H, WAM R = CHs , 苯 基 两 氨 酸 R = 
CH: (O) 等 是 中 性 的 ,它们 是 朴 水 的 ， 


即 被 水 分 子 排 斥 . 另 一 类 氨基 酸 侧 链 上 图 2 111 莱 基 丙 氨 酸 的 结构 
有 极 性 或 带电 基 团 OH, NHs 、SH、 
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COO- 等 ,如 苏 氨 酸 R = CHOH, 天 冬 酰胺 R = CHzCONHez , 半 胱 氨 酸 R= 
CH, SH, “4%. 这些 基 团 能 形成 氢 键 或 离子 键 ,水 分 子 容易 和 它们 结合 . AER 
可 以 用 缩写 (名 称 中 的 头 三 个 字母 ) 表 示 , 如 亮 氨 酸 为 Leu ERARA Phe 等 . 


iE Re ee 


1 


Se ee 
pe Rie ME ett HR 


OC oH 
f £ eN Os 
agit ia 9 中。 oo 
18 i 19 20 
图 2. 112 工 -氨基 酸 例 基 团 
1. 甘 氮 酸 Gly; ;2. 丙 氨 酸 Ala; 3. ERAR Phe;4. CAR Trp;5. MAR Tyr: 6. FRAR 
le;7. RAR Leu;8. FMA Met;9. MAR Val; 10. 天 冬 酰胺 Asn; 11. AAR Cys; 
12. SBE Gin; 13. BAR Pro;14. 丝氨酸 Ser;15. 苏 氨 酸 Thr;16. 精 氨 酸 Arg; 17. 组 氨 
酸 His; 18. HAM Lys;19. KAAR Asp; 20. FAR Glu 


IR HRT RERE OH( 放 出 一 个 HeO) 后 残 基 可 联合 为 多 
kee | 
Ro H 


H H 9 
A x~ (2.11) 
1 h 3 ' 


它 是 蛋白 质 结构 的 基础 (图 2.113). 

氨基 酸 分 子 具 有 一 级 .二 级 .三 级 和 四 级 结构 .一 级 结构 是 由 化 学 式 表达 的 
链 中 氨基 酸 的 次 序 .这 种 式 子 , 如 赖 氮 酸 的 式 子 (图 2. 114) 描 述 了 和 蛋白质 分 子 的 
共 价 拓扑 关系 .字母 已 经 组 成 词组 ,但 它 还 远 不 是 充分 的 描述 . 链 、 每 个 单元 、 每 
个 侧 基 在 三 维 空间 中 可 以 有 不 同 的 排列 . 
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| 2. 113 多肽 链 一 个 环节 的 结构 
(a) 链 的 标准 参数 2 虹 ;(b) 合 成 多 肽 (多 -y- 甲 基 - 工 - 谷 氨 酸 ) 的 
电势 的 傅 里 叶 投影 芒 @9 


图 2. 114 鸡蛋 赖 氨 酸 的 一 级 结构 (氨基 酸 侧 基 的 次 序 ) 
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蛋白 质 的 二 级 结构 描述 多 肽 链 如 何 排列 成 由 氧 键 稳 定 下 来 的 构 形 . 多 肽 链 
中 单元 特征 的 “标准 ” 键 长 和 键 角 见 图 2. 113 ,它们 是 用 X 射线 结构 分 析 对 氨基 
酸 和 小 的 肽 进行 结构 测定 的 结果 %2"1( 图 2.111,2.115). 


2. 115” 环 缩 酚 杖 恩 镰 孢 菌 素 B 的 分 子 结构 
中 心 为 2 个 HzO 〇 分子 组 成 的 哑铃 1 


a 
Cin 


~a 
~ 
~ 


~ 
“~ 
~ 


Cia 


2.116 决定 多 肽 链 构 形 的 角度 
fA 2 和 乡 决 定 链 中 相 邻 单元 的 构 形 , 角 o 决 
定 酰胺 基 团 对 平面 的 偏离 , 侧 基 R 由 碳 原子 
C 表示 


肽 基 团 中 价 电 子 和 差分 形变 电 
子 密度 分 布 表示 在 图 1. 32b c 
中 ,可 以 看 出 CCN 键 中 共 价 桥 电 
子 密度 比 单 键 高 . 
实验 数据 和 理论 计算 ?中 显 
示 : 肽 基 团 的 原子 带电 , 其 值 如 下 : 
N, 一 0.3e 一 -0.4e;H( 和 NN 连 
接 ), +0.2e;C,+0.4e—+0.5e; 
O, -0.4e 一 -0.6eiC。， 一 0.1e 一 
0.1e;H( 和 C。 连接 ) 几 乎 为 中 性 . 
O 
| 
C 
N ZN 
酰胺 基 团 N 永远 呈 平 
H 


面 或 几乎 呈 平面 状 ( 如 观察 到 微小 
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的 偏离 ,可 以 用 绕 N—C 键 的 转角 o 描述 ) ,因为 其 中 的 N—C 明显 地 不 是 单 
键 , 它 的 级 别 近 似 为 1.5, 而 构 形 或 链 的 多 样 性 是 由 绕 单 键 的 可 能 的 转动 保证 
的 :如 绕 C,—N 的 转角 9. BE C—C, 的 转角 少 等 (图 2.116) .但 是 这 些 转动 是 有 
限 的 ,因为 连接 在 链 上 的 侧 基 R 的 原子 间 有 相互 作用 . 这些 原 子 的 距离 不 能 小 
于 范 德 瓦 耳 斯 半径 之 和 . 由 此 出 发 ,Ramschandran 为 多 肽 链 做 了 人 允许 的 少 和 9 
角 的 构 形 图 (图 2.117, 对 不 同 的 氨基 酸 残 基 细 节 上 有 所 不 同 ). 利 用 互 作 用 势 
[C1.35) 和 (2.5) 式 ] 的 能 量 处 理 可 以 代替 几何 方法 .确定 的 9 和 对 应 于 链 或 
一 部 分 链 的 某 种 稳定 的 构 形 , 即 一 定 的 二 级 结构 . 链 的 更 复杂 的 折 私 可 以 用 各 
单元 的 上 Me: 角 的 系列 表示 ， 


En A 
-180° oe ——» » 180° 


图 2.117 +e wR”) 
实 线 表示 完全 允许 的 和 少 的 范围 ,虚线 对 应 于 允许 的 构 形 的 应 变 ,光滑 的 轮廓 是 用 半 经 
验 原子 互 作用 势 进行 能 量 计 算 后 获得 的 .区 域 工 , I 为 螺旋 构 形 ,点 标记 右手 和 左手 a 螺 
旋 , 每 圈 4.4 残 基 的 r 螺旋 和 每 图 3 残 基 的 3/10 RE. KR AT RAW, 8 层 和 胶原 
(Collagen, 由 点 表示 ). 区 域 及 为 中 间 状 态 


二 级 结构 有 两 种 主要 类 型 :扩展 8 构 形 和 螺旋 a 构 形 .前 者 的 多 肽 链 互 相 
平行 并 由 五 键 连接 .多 肽 链 [(2.11) 式 ] 是 极 性 的 , 反 过 来 读 时 氨基 酸根 的 次 序 
是 不 同 的 .图 2.118a 表示 层 (或 层 的 局 部 ) 中 链 处 在 同样 的 方向 ,形成 所 谓 的 平 
行 8 结构 .完全 伸展 的 链 的 周期 是 0.734 nm ,在 平行 层 中 周期 降 为 0.65 nm 以 
便 通过 绕 C, 一 N 和 C—C, 键 的 旋转 达到 最 佳 的 H 接触 . 链 间 距离 为 0.47 om, 
这 是 层 的 另 一 个 周期 .在 反 平行 8 结构 (图 2.118b) 中 , 链 几 乎 完全 伸展 ,周期 为 
0.70 nm. 垂 直 于 链 的 周期 等 于 链 间 上 距离 的 2 倍 , 约 为 1.0 nm, 因 为 相反 取向 链 
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图 2. 118 平行 (a) 和 反 平行 (b) 的 p -WE 
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交 蔡 排列 .图 2.117 构 形 图 的 区 域 下 对 应 于 8 结构 .图 2.119 描绘 出 由 平行 6 


结构 形成 的 丝绸 的 丝 心 蛋白 结构 . 


2.119 丝绸 的 丝 心 蛋白 结构 
1951 年 泡 令 和 Corey 根据 氨基 酸 立 体 化 学 数据 和 H 键 规律 预言 了 二 级 结 


构 的 另 一 种 主要 类 型 


a 型 多 肽 链 . 一般 的 聚合 物 和 特殊 的 多 肽 链 的 螺旋 结 


构 的 设想 和 晶体 学 对 称 性 规则 (晶体 中 只 有 2,3,4,6 整数 螺旋 轴 ) 不 协调 ,这 使 
得 科学 家 们 感到 困扰 .抛弃 这 一 限制 后 ,立即 构筑 出 满足 所 有 构 形 要 求 的 螺旋 


结构 ; 近 线 状 的 旦 键 具 有 适当 的 距 
离 , 良 好 的 范 德 瓦 耳 斯 接触 和 允许 
HAC) 对 右手 a 螺旋 ,9 = 
-57 ,=47 ,螺旋 结构 中 每 一 氨 
基 酸 残 基 的 NH 和 沿 链 离 它 第 四 
个 残 基 的 O 原子 间 存 在 着 HH 键 ， 
使 得 这 些 键 近似 平行 于 链 的 轴 ( 图 
2.120). BERBE 0.54 nm, RE Ah 
上 的 投影 是 0.152 nm. # a 螺旋 中 
每 5 HA 18 个 残 基 CM = 18/5), 
完全 的 周期 c=0.15x18=0.54X 
5= 2.7 (nm), 螺旋 截面 尺寸 约 
1.0 nm. 还 有 一 些 和 a 螺旋 接近 的 
构 形 :如 M = p/q = 3/10 的 螺旋 
和 每 圈 4. 4 个 残 基 的 x 螺旋 (图 
2.117). 左手 ci 螺旋 在 能 量 上 不 
利 , 因 为 Ce 原子 靠 得 太 近 ,因此 不 


2.120 右手 a 螺旋 的 结构 
(a) 示意 图 ;(b) 合成 多 肽 (多 -7- 甲 基 - 忆 - 谷 氮 
酸 ) 的 a 型 结构 模型 
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能 实现 . 

甚至 在 最 简单 蛋白 质 材料 一 一 合成 的 和 天 然 的 肽 中 也 观察 到 多 肽 链 这 种 
基本 的 折 又 规则 和 这 两 种 基本 的 二 级 结构 . 肽 可 以 是 开放 的 或 环 状 的 链 ,其 中 
氨基 酸 残 基数 从 3 一 6 至 几 十 .它们 中 有 某 些 抗 体 ,例如 短 杆菌 肽 C、 离 子 载体 
〈 即 控制 金属 离子 传输 过 生物 膜 的 络 合 物 ). 某 些 激 素 和 毒素 . 图 2. 115 BHO 
缩 酚 肽 恩 镰 孢 菌 素 B, 它 的 环 可 容纳 一 个 金属 正 离子 或 水 分 子 . 

具有 二 级 结构 的 多 肽 在 空间 折 春 成 固定 的 蛋白 质 分 子 的 复杂 组 态 , 形 成 所 
谓 的 三 级 结构 . 换 句 话说 ,三 级 结构 是 肽 \ 球 蛋白 或 纤维 蛋白 的 多 肽 链 的 一 种 特 
定 的 描述 , 即 把 链 的 适当 的 部 分 划 成 确定 的 二 级 结构 (如 果 有 的 话 ) 或 不 规则 的 
构 形 .下 一 个 台阶 是 四 级 结构 .这 是 若干 具有 三 级 结构 的 生物 大 分 子 亚 单元 的 
缔 合 物 ,这 样 的 组 合 通常 具有 一 定 的 点 对 称 性 (图 2.131a、c, 图 2.152). 最 后 我 
们 可 以 考虑 五 级 结构 ,这 是 大 量 分 子 ( 它 们 可 以 具有 四 级 结构 ,可 以 是 一 种 或 几 
种 ?组 合 而 成 的 ,如 病毒 , 膜 ,管状 晶体 等 缔 合 物 ， 

生物 聚合 物 一 级 (化 学 的 ) .二 级 .三 级 和 四 级 结构 的 区 分 不 仅 应 用 于 蛋白 
质 ,还 可 应 用 于 核酸 、 多 糖化 物 和 其 他 生物 化 合 物 . 


2.9.3 纤维 蛋白 


高 等 动物 的 组 织 的 构筑 材料 主要 是 天 然 的 纤维 蛋白 ,植物 和 某 些 有 机 体 的 
构筑 材料 还 可 以 是 天 然 多 糖 纤维 . 在 纤维 蛋白 中 氨基 酸 残 根 的 种 类 很 少 ,如 丝 
绸 中 主要 是 甘氨酸 和 丙 氨 酸 , 角 和 蛋白 (毛发 .羊毛 . 角 、 羽 毛 的 蛋白 构成 ?中 这 些 
揽 基 酸 的 含量 也 很 多 . 

从 20 世纪 30 ERA RKA EE A PS EER 和 射线 研究 已 经 弄 清 
楚 它 们 有 两 种 主要 的 方案 ,分 别 被 称 为 a 型 和 有 型 .二 级 结构 两 种 主要 类 型 的 
名 称 也 由 此 而 来 .对 模型 聚合 物 一 一 合成 多 肽 的 研究 获得 了 重要 的 结果 , 多肽 
中 只 含有 一 种 R 根 .已 经 证 实在 6 类 型 中 链 是 伸展 的 (因为 沿 纤维 轴 的 周期 是 
0.65—0.7 nm) ,平行 的 ,并 由 五 键 互 相连 接 起 来 (图 2.118). 

8 蛋白 中 平行 束 或 反 平 行 束 组 成 层 . 一 个 平行 层 的 对 称 性 是 P1211, 而 反 平 
行 层 是 P21212; 轴 2 和 层 垂直 ( 卷 1, 即 文献 [2.2] ,图 2.63). 在 纤维 蛋白 8 结构 
中 层 的 扒 反 通 常 只 有 较 低 的 有 序 度 . 正 是 这 样 的 二 维 层 形成 相当 稳定 的 结构 单 
元 .具有 有 结构 的 纤维 蛋白 的 例子 是 丝绸 的 丝 心 蛋白 (图 2.119). 

ax 蛋白 包括 a 角 蛋 白 : 肌 浆 球 蛋白 (肌肉 蛋白 )、 表 皮 原 .纤维 蛋 白 原 等 等 . 它 
们 和 一 些 合成 多 肽 的 特征 是 X 射线 织 构 相 上 d 约 为 0. 15 nm 的 子午 线 衍射 . 
它们 长 期 得 不 到 解释 ,后 来 才 发 现 它们 来 源 于 螺旋 型 二 级 结构 ,上 述 4 值 正好 
是 氨基 酸根 螺旋 位 移 在 螺旋 轴 上 的 投影 . 这 才 建 立 了 a 蛋白 的 结构 .值得 指出 :把 
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这 种 蛋白 中 的 一 些 伸 展开 来 后 ,它们 的 结构 可 以 转变 为 8 型 ,其 中 的 链 已 经 伸 直 . 

具有 二 级 a 螺旋 构 形 的 链 形 成 纤维 蛋白 的 更 高 级 别 的 结构 .例如 羊毛 角 重 
白 中 存在 a 螺旋 轴 的 盘 绕 ,使 a 螺旋 互相 编织 成 三 股 " 线 ? 状 的 结构 (图 2.121). 三 
股 “ 亚 纤 丝 ”还 组 成 更 复杂 的 所 谓 9+ 2 结构 的 更 复杂 的 纤 丝 (图 2.121c) . 


(a) 


2.121 a - 角 蛋 白 结构 
(a) 盘 绕 的 a- 旋 ;(b) 三 股 亚 纤 丝 ;(c) 单个 a- 角 蛋白 纤 丝 ,9 个 亚 纤 丝 绕 着 2 根 亚 纤 丝 


和 a P 型 不 同 的 另 一 种 多 肽 链 二 级 结构 是 骨 胶 原 (连接 组 织 . 皮 肤 、 腿 的 和 蛋 
白 ) 的 构成 物 .上 骨 胶 原 链 的 化 学 结构 的 特点 是 :其 中 每 一 个 第 三 单元 是 甘氨酸 ， 
而 其 他 最 普遍 的 残 基 是 且 氨 酸 或 产 基 且 氨 酸 的 5 单元 环 . 分 子 由 三 个 弱 卷 绕 的 
链 组 成 (8 约 -70`,%=160 , 见 图 2.117) ,由 开 键 连接 成 统一 的 系统 .通过 转动 
108 和 平移 0.286 nm, 链 之 间 互 相 变换 .每 一 单元 扭 成 一 个 左手 螺旋 ,而 它们 的 
轴 扭 成 右手 螺旋 .分 子 的 周期 是 2. 86 om. 它 的 模型 见 图 2.122. 由 于 骨 胶 原 一 
级 (化 学 ) 结 构 复杂 ,这 种 蛋白 的 纤维 具有 大 的 周期 (8.5 一 64.0 nm) 

由 此 可 见 ,纤维 蛋白 具有 复杂 的 结构 组 成 , 它 遵循 对 称 性 和 构 形 规则 . 这 种 
组 成 也 显示 为 生物 系统 普遍 具有 的 典型 的 级 别 , 即 少数 某 种 类 型 的 结构 单元 形 
成 下 一 级 更 复杂 结构 的 一 个 单元 ,以 此 类 推 . 

纤维 蛋白 是 大 多 数 动 物 组 织 的 构筑 材料 , 而 糖 聚 合 物 ( 纤 维 素 和 其 他 多 糖 ) 
是 植物 和 某 些 动物 的 构筑 材料 . 例如 角质 (昆虫 和 其 他 节肢 动物 外 骨骼 和 关节 
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材料 ) 是 多 糖 .图 2.123 是 纤维 素 链 的 排列 , 纤 丝 厚 约 10.0 nm, 纤 丝 中 链 的 堆 霹 
在 一 级 近似 上 可 以 看 成 是 仲 曲 (图 2.94). 


图 2. 122 ” 骨 胶 原 结 构 模 型 图 2. 123 ”纤维 素 结构 
2.9.4 KEA 


球 蛋 白 分子 是 最 重要 的 生物 大 分 子 ,其 中 的 多 肽 链 折 秋 成 紧密 的 小 球 . 许 
多 球 蛋 白 是 酶 , 即 生物 催化 剂 . 它 在 生物 界 促进 无 限 多 的 代谢 反应 . 球 蛋 白 在 有 
机 体 中 还 具有 许多 功能 ,如 小 分 子 或 电子 的 运输 、 光 的 接受 和 防御 (免疫 蛋 
白 ) 等 . 

如 果 球 蛋白 被 很 好 的 提纯 过 ,它们 通常 可 以 在 体外 结晶 (图 2. 124, 另 见 彩 
页 1). 有 时 候 晶 体 在 有 机 体内 形成 (图 2. 125). 利用 电子 显微镜 可 以 直接 观察 
BEREARI TAHERE 2.126) .蛋白 晶体 (“ 湿 晶体 ”是 非常 独特 的 ,在 
分 子 间 空 隙 中 还 含有 母体 的 液 汁 ,它们 只 有 在 和 这 种 液体 或 它 的 气体 处 于 平衡 
时 才 是 稳定 的 .X 射线 衍射 技术 已 经 测定 :有 一 些 水 分 子 结合 在 蛋白 分 子 的 表 
面 ,形成 一 种 “外 套 ”( 图 2.127). 晶体 干燥 后 大 多 数 自由 的 结晶 水 消失 , 晶 胞 收 
缩 ,晶体 变 得 无 序 . 
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(©) l @ 


2.124 蛋白 晶体 (x100) 
(a) 豆 血 红 蛋 白 ;(b) PALATE (O 天 冬 氨 酸 盐 - 氨 基 移 转 酶 ;(d) 焦 磷酸 酶 
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蛋白 晶体 的 形成 在 X 射线 像 上 引起 几 千 个 衍射 斑 ( 图 2.128) ,这 一 突出 事 
实 本 身 说 明和 蛋白 中 所 有 大 分 子 是 等 同 的 并 且 具 有 有 序 的 内 部 结构 . 


血红 蛋白 晶体 


正常 红血球 


图 2. 125 猫 血 管 中 形 成 的 血红 蛋白 晶体 呆 


2.126 ” 正 交 牛 肝 过 氧化 氢 酶 电镜 照片 (经 V. Barynin 同意 ) 
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晶体 中 蛋白 分 子 间 的 相互 作用 是 非 
常 复杂 的 ,因为 蛋白 表面 带 有 不 同 的 极 
性 残 根 ,而 且 静 电 互 作用 受到 水 分 子 的 
屏蔽 .溶液 中 的 离子 和 氢 离 子 浓度 对 分 
子 表面 也 施加 影响 . 蛋白 晶体 对 这 些 因 
素 非常 敏感 ,它们 可 以 形成 不 同 的 多 形 
性 变态 . 图 2. 127 球 蛋白 晶体 结构 

由 于 蛋白 分 子 间 键 弱 , 它们 在 晶体 “蛋白 分 子 表面 有 一 层 结合 的 水 分 子 ( 斜 
内 母液 中 的 转动 和 平 动 以 及 分 子 本 身 的 “” 线 ) 溶液 分 子 由 点 表示 
不 稳定 性 ,原子 偏离 平衡 位 置 的 位 移 和 温度 因子 的 值 都 很 大 : Vu = 0. 05— 
0.10nm,B8B=0.30 一 1.00 nnmz. 由 此 引起 入 射 强度 的 迅速 下 降 .衍射 场 的 范围 和 
相应 的 分 辩 率 在 最 佳 条 件 下 为 0.10-0. 15 nm, 在 有 些 蛋 白 中 只 能 获得 约 
0.25 nm 的 分 状 率 .有 时 入 射 场 中 只 含有 低 分 辨 率 反 射 (0.5 一 1.0 nm) ,这 说 明 
分 子 内 或 它们 的 相互 排列 存在 显著 的 无 序 . 


图 2. 128， 活 青霉素 过 氧化 氨 酶 六 角 晶 体 hk0 晶 带 的 X HMR 
空间 群 P3:21,a =14.5 nm,c=18.0 nm, # =9°,CuK, 辐射 
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晶体 中 球 蛋 白 分 子 (或 分 子 的 亚 单元 ) 的 堆 吉 有 时 表现 为 非 唱 体 学 对 称 性 ， 
即 局 域 的 对 称 素 ( 例 如 轴 2), 它 并 不 是 晶体 D 群 中 的 对 称 素 .有 些 蛋 白 形 成 平 
面 状 单 分 子 层 ( 本 书卷 1, 即 文献 [2.2], 图 4. 113) 和 显示 出 螺旋 对 称 性 的 单 分 
_ 子 层 圆 管 (图 2. 129， en 1, 图 2.61). 


2.129 牛 肝 过 氧化 氢 酶 管状 晶体 
(a) 电子 显 微 像 ;(b) HERRERA EMOTE 


对 具有 巨大 唱 胞 的 蛋白 晶体 的 X 射线 结构 分 析 ( 表 2.2) 是 很 复杂 和 费时 
的 ,这 里 的 主要 问题 是 结构 振幅 中 相位 的 确定 .解决 的 办 法 是 把 重 原子 引入 吕 
体 ,使 之 成 为 小 的 有 机 分 子 或 无 机 离子 的 一 部 分 连接 到 蛋白 分 子 中 (本 书卷 1， 
4.7.5 节 ). 必须 保证 重 元 素 加 人 后 蛋白 晶体 结构 不 变 , 即 仍 和 原 蛋 白 晶 体 的 结 
构 同 形 . 

重 原子 的 引入 将 改变 衍射 强度 . 作 差分 帕 特 孙 图 后 可 以 得 到 重 原子 的 位 
置 ,确定 它们 对 相位 的 贡献 ,再 确定 蛋白 唱 体 本 身 的 衍射 相位 .随后 构筑 侍 里 叶 
合成 图 . 考虑 重 原子 的 异常 散射 后 可 以 获得 进一步 的 信息 . 低 分 辨 率 ( 约 
0.5 nm) 傅 里 叶 图 给 出 分 子 及 其 亚 单元 的 外 形 以 及 其 中 螺旋 片段 的 位 置 .分辩 
率 约 0.25 nm 的 合成 图 可 以 显示 出 链 的 径 迹 并 区 分 出 不 同 的 氨基 酸 残 基 , 而 分 
辩 率 达到 0.2 nm 或 更 好 时 可 以 分 清 个 别 原子 . 

最 早 测定 结构 的 蛋白 晶体 是 肌 红 球 蛋白 和 血红 蛋白 .它们 具有 和 和 氧 分 子 进 
行 可 道 的 结合 的 功能 . 血红 蛋白 存在 于 血液 的 红血球 中 ,在 循环 中 运输 Oz, 而 
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肌 红 蛋白 储 氧 于 肌肉 之 中 . 肌 红 蛋白 的 分 子 量 约 18 000, 它 含 153 个 氨基 酸 基 ， 
约 含 1 200 个 除 氨 以 外 的 其 他 原子 . 晶 胞 是 单 斜 的 ,a = 6.46, b = 3. 1l,c = 
3.48 nm,B = 105.5" ,空间 群 P2,. RWS 2 个 蛋白 分 子 2"72 避 .分辨 率 为 
0.6 nm 的 傅 里 叶 合 成 显示 了 多 肽 链 (图 2. 130a) ,分辨 率 为 0.14 nm 的 合成 图 
(包括 了 约 25 000 个 衍射 ) 显 示 了 所 有 原子 的 排列 (图 2.1300). 在 肌 红 蛋白 分 
子 以 及 某 些 其 他 蛋白 分 子 中 存在 所 谓 的 弥补 基 , 它 接 在 多 肽 链 上 .这 是 一 个 平 
的 中 啉 分 子 , 所 谓 的 血红 素 , 在 它 的 中 心 有 一 个 和 OL 分 子 结合 的 铁 原 子 .图 


图 2. 130a 肌 红 蛋白 分 子 的 模型 
由 分 辩 率 为 0.6 nm 的 傅 里 叶 合 成 得 出 ， 
高 电子 密度 区 ( 杆 状 ) 和 a 螺旋 对 应 


2.130c 是 肌 红 和 蛋白 结 构 的 模型 . 它 的 多 肽 链 的 75% 是 螺旋 的 . 血红 蛋白 分 子 ( 分 
子 量 64 000? 由 4 个 亚 单元 组 成 (图 2. 131) ,就 它 的 三 级 结构 来 看 和 肌 蛋 白 类 
ME .对 若干 此 类 和 蛋白质 的 研究 显示 :多 肽 链 的 “ 肌 红 和 蛋白 ?型 折 笃 在 所 有 
这 些 蛋 白 中 都 存在 .图 2.132a b 是 血红 蛋白 和 植物 豆 血 红 和 蛋白 结构 的 简化 
图 .虽然 这 些 蛋 白质 在 一 级 结构 上 差别 很 大 并 且 在 进化 中 相距 遥远 (它们 的 共 
同 祖先 存在 于 约 15 亿 年 之 前 ) ,它们 的 三 级 结构 只 有 细节 上 的 差别 .图 2. 133 
是 分 辩 率 为 0.2 nm 的 XX 射线 数据 给 出 的 豆 血 红 蛋 白 分子 的 结构 . 豆 血 红 蛋 白 
结构 和 其 他 球 蛋 白 在 血红 素 口袋 的 尺寸 上 有 差别 , 它 的 末端 组 氨 酸 侧 团 较 大 . 
这 样 就 可 使 分 子 接 上 大 的 配 体 ,如 醋酸 或 烟 酸 等 ,看 来 还 可 解释 氧 和 豆 血 红 蛋 
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白 的 高 亲 和 性 . 


Pe 


图 2. 130b 肌 红 蛋白 的 分 辩 率 为 0. 14 nm 的 含 血红 素 部 分 的 合成 图 
左上 : 沿 螺旋 轴 投 影 的 a 螺旋 局 部 ; 右 : 和 轴 垂 直 


图 2. 130c.d 肌 红 蛋白 的 三 级 结构 
多 肽 链 中 氨基 酸 基 的 C, 原子 的 排列 ,A 一 H:a 螺旋 ,数字 表示 螺旋 中 残 基 的 编号 ,成 对 的 字 
母 表示 非 螺 旋 区 . 血红 素 团 和 组 氨 酸 的 侧 向 团 E7、F8( 二 者 和 前 者 有 互 作用 ) 得 到 了 充分 的 
显示 R71;(d) 划 斜 线 的 区 域 表 示 肌 红 蛋 白 中 分 子 内 构 形 的 位 移 和 热 位 移 * 9 
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” 图 2.131 血红 蛋白 的 结构 
(a) 由 分 辩 率 为 0.55 nm 的 三 维 电 子 密度 分 布 的 片 层 组 成 的 分 子 模型 . 分 子 的 亚 单元 具 
有 肌 红 蛋白 的 折 羡 ,所 谓 a 亚 单元 晨 白 色 , 8 亚 单元 呈 黑 色 . 亚 单 元 的 螺旋 片段 如 图 
2.130c, 血红 素 被 表示 为 盘 状 ,还 指明 了 On 分 子 附着 在 8 亚 单元 的 地 方 号 叫 ;(b) 靠近 血 
红 素 团 的 分 子 的 局 部 结构 ;(c) 血红 蛋白 四 级 结构 的 变化 ,氧化 过 程 中 B 亚 单元 互相 接近 
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2. 132 ”分子 三 级 结构 的 比较 
(2) 血红 蛋白 ;(b) 豆 血红 蛋白 ,a 螺旋 用 圆柱 表示 已 52 


图 2.133 豆 血 红 蛋 白 分 子 的 原子 模型 1 


现在 介绍 另 一 些 和 蛋白 的 结构 和 它们 的 一 般 组 织 原 则 . 多肽 链 的 折 秋 由 它 的 
结构 单元 的 依次 排列 决定 . 绕 CN 键 的 允许 的 转角 9p 和 绕 C—C, 的 转角 
由 构 形 图 (图 2.117) 决 定 .小 的 侧 团 如 甘氨酸 (CR = H) 的 2, 少 角 范 围 大 ,而 较 大 
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的 侧 团 如 色 氨 酸 的 这 两 个 角 的 范围 小 . 

不 同 的 残 基 R 有 几 个 可 能 的 范围 ,有 几 个 可 能 的 p, 少 值 .因此 多 肽 链 有 众 
多 的 可 能 的 构 形 ,在 球 蛋白 中 它 的 单元 数 达 到 几 百 . 如 设 每 个 单元 可 以 占据 2 
个 角 位 置 (相对 其 邻居 ), 则 每 一 单元 由 2 组 角度 表征 ,因此 有 n 单元 的 链 的 构 
形 数 约 为 2” . 

然而 ,每 一 种 具有 确定 的 固有 一 级 结构 的 蛋白 的 所 有 分 子 是 绝对 等 同 的 ， 
即 它们 事实 上 形成 唯一 的 构 形 . 在 一 定 热力 学 条 件 和 一 定 介 质 ( 如 一 个 细胞 的 
生存 条 件 下 ) ,这 种 构 形 由 自身 产生 并 且 和 这 种 介质 处 于 平衡 之 中 . 换 句 话说 , 生 
物 分 子 按照 自 组 织 原理 构成 . 这 个 名 词 并 不 是 生物 学 的 特有 名 词 ,实际 上 晶体 的 
形成 本 质 上 也 是 自 组 织 的 ,不 过 在 多 肽 链 的 折 共 中 这 种 过 程 在 量 上 要 复杂 得 多 . 

在 高 分 子 物理 化 学 中 早 就 知道 溶液 中 丝 ** 螺 旋 < 无 序 团 的 转变 ,牵涉 到 和 蛋 
白 时 则 须要 解释 清楚 这 种 唯一 的 确定 的 球 结构 的 根源 .换言之 ,我 们 类 似 于 图 
2.117, 在 2”" 维 的 空间 中 作 一 个 等 能 面 时 , 它 将 显示 出 一 个 总 体 的 极 小 与 蛋白 
球 的 构 形 严格 对 应 .加 热 引 起 的 蛋白 分 子 的 人 为 的 变性 使 构 形 转 变 为 不 再 具有 
生物 功能 的 结构 . 

什么 因素 决定 在 所 有 结构 单元 允许 的 2 和 角 范 围 内 出 现 平 衡 的 构 形 ? 
其 中 之 一 是 形成 能 稳定 a 或 8 结构 的 氨 键 的 可 能 性 .模型 多 肽 的 研究 和 XX 射线 
衍射 技术 得 出 的 分 子 的 结构 分 析 揭 示 : 某 些 氨 基 酸 残 基 在 a 螺旋 中 很 适应 并 且 
REC HER MARR BAR MAR. RAR RARS, MA ee 
有 大 侧 团 的 残 基 , 如 丙 氨 酸 、 异 亮 氨 酸 、. 半 胱 氨 酸 、 丝 氨 酸 和 苏 氨 酸 等 是 反 螺 旋 
的 ,还 有 一 些 如 且 氨 酸 和 组 氨 酸 等 的 特征 是 x 螺旋 的 扭 折 . 但 所 有 这 些 规则 都 
是 统计 性 的 ,不 能 作为 完全 可 靠 的 结论 的 基础 . 

形成 蛋白 球 的 一 个 重要 组 织 因素 是 链 的 残 基 和 溶剂 . 即 水 的 互 作用 .已 经 
确定 : 非 极 性 ( 朴 水 ?的 残 基 趋 向 于 集合 在 分 子 内 部 ,由 范 德 瓦 耳 斯 力 相 互 吸引 
在 一 起 ,而 极 性 残 基 趋向 球体 表面 以 便 和 水 分 子 接触 ,如 图 2. 110b 所 示 . 一 个 
蛋白 球 的 形成 对 应 于 球体 加 水 这 一 系统 (而 不 是 蛋白 分 子 系统 ) 的 自由 能 极 小 
FIRS I. 有 些 假设 认为 球体 是 分 阶段 形成 的 ， 首先 集合 成 链 的 更 稳定 部 分 ， 
如 a ead 随后 这 些 片段 组 合成 球 . 

一 级 化 学 结构 显著 不 同 的 蛋白 可 以 有 相似 的 功能 . 在 肌 红 蛋白 -血红 
ween 白 中 蔡 代 的 残 基数 在 链 的 相应 部 分 可 达到 总 数 的 60% —90% ,在 整个 
系列 中 只 有 三 种 氨基 酸 残 基 保 持 不 变 . 三 级 结构 的 相似 性 (如 图 2.132a 和 b) 是 
惊人 的 .这 说 明 链 中 R 的 固有 特征 是 它们 的 极 性 或 非 极 性 ,而 不 是 它们 的 个 性 ， 
这 是 形成 一 定 的 三 级 结构 的 基本 因素 . 例如 研究 表明 :形成 分 子 朴 水 芯 的 约 30 
个 非 极 性 残 根 在 维持 肌 红 蛋 白 型 基本 的 三 级 结构 中 起 主要 作用 ,而 且 在 这 一 族 
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的 不 同 蛋白 中 在 链 的 位 置 上 互相 替代 的 总 是 非 极 性 基 , 类似 的 芯 部 存在 于 细胞 
色素 中 , 它 是 细胞 能 量 系统 中 传递 电子 的 蛋白 (图 2.134, 另 见 彩 页 2). 


=$ 
Lye 
[N0213 
3 


®© 疏水 ， 非 芳香 族 
@ us 


图 2. 134 细胞 色素 C 的 分 子 模型 
它 是 携带 电子 的 蛋白 分 子 族 中 的 一 个 典型 代表 呈 9 
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图 2. 135 由 3 个 畴 组 成 的 丙酮 酸 激酶 的 结构 ?5 


前 面 已 经 指出 :晶体 中 球 蛋 白 分 子 作为 一 个 整体 作 平 动 的 和 转动 的 振 
动 ,但 是 蛋白 分 子 本 身 也 是 一 个 动力 学 系统 . 它 内 部 的 运动 来 自 原子 的 热 振 
动 以 及 氨基 酸 残 基 的 主 链 和 侧 链 的 构 形 活动 性 .XX 射线 分 析 可 以 测定 分 子 内 


HAPET ,例如 , 肌 红 蛋 白 的 分 子 内 的 平移 均 方 根 值 Vze 约 为 0.03 nm. 但 
是 ,分 子 的 不 同 部 分 有 不 同 的 值 , 主 链 的 原子 的 值 较 小 , 侧 链 的 原子 的 值 较 
大 .同时 ,分 子 中 心 的 朴 水 部 分 的 值 比 表 面部 分 的 值 小 (图 2. 130d, 还 可 参看 
6.8.3 节 ). 

到 1992 年 研究 清楚 三 级 结构 的 球 蛋 白 的 数目 约 是 600 种 . 

这 些 研究 揭示 了 球 蛋 白 结构 的 一 些 基本 特征 .首先 是 存在 某 些 标准 的 构筑 
块 一 一 由 a 螺旋 和 有 线 层 组 成 的 片断 ,其 次 在 许多 蛋白 中 存在 着 多 肽 链 的 片断 
组 成 的 大 的 孤立 构件 一 一 所 谓 的 畴 . 一 种 蛋白 就 可 以 含有 2 个 或 3 个 畴 (图 
2.135, 还 可 看 图 2.142,2.143,2.146). 最 后 ,许多 蛋白 (或 它们 的 畴 ) ,包括 功能 
相似 或 功能 不 同 的 蛋白 在 多 上 肽 链 的 折合 上 有 明显 的 相似 性 .这 就 是 蛋白 分 子 结 
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构 的 同系 性 . 

对 许多 球 蛋白 中 多 肽 链 的 顺序 的 分 析 指出 :wx 螺旋 和 8 线 层 的 形成 相互 排 
列 有 若干 确定 的 图 样 . 可 以 区 分 出 3 种 经 常 遇 到 的 多 肽 链 的 折 礁 单元 (aa)、 
(B88) 和 (BaB) , 见 图 2.136a. (aa) 单 元 由 2 个 相 邻 的 a 螺旋 组 成 ,在 共同 末端 由 
一 个 环 连接 .6 层 的 线 连接 可 以 是 : 链 的 简单 的 弯 折 ( 凹 人 ), 即 “发 夹 ? 式 ( 明 ) 连 
接 ;两 个 平行 8 层 的 末端 由 一 个 不 规则 链 环 连接 或 由 一 个 a 螺旋 连接 , 即 “ 交 
又 ”型 (hap) 连接 .这 些 连 接 的 组 合 可 用 来 描述 球 蛋 白 中 观察 到 的 拓扑 上 不 同 的 
BA B 层 .图 2.136b 是 这 些 结构 的 一 些 例子 . 


:UG 
Ee eS 
z CAA 


2.136 REARS, CNHAAHTRA 
(a) 1. aa;2. ABCC RI”) 33. PCL”); b REAP B 结构 的 若干 不 同 的 拓扑 形态 ， 
1. 胰 蛋 白 酶 抑止 剂 ;?2. 细菌 叶绿素 ;3. 核糖 核酸 酶 ;4， 细胞 色素 bs ;5. 木瓜 酶 ;6. 磷酸 变 
位 酶 ;7. 免疫 球 和 蛋白;8= 羧 ( 基 ) 肽 酶 ;9. 甘油 醛 磷酸 脱氧 酶 ?3] 


如 果 有 结构 由 若干 平行 的 线 层 组 成 , 它们 的 面 通常 扭 成 螺旋 桨 形 ( 图 
2.137) (沿线 层 看 去 成 右手 螺旋 ). 还 观察 到 扭转 显著 的 圆 桶 状 组 态 ( 图 
2.138a 一 c) .而 反 平 行 8 线 层 组 成 的 结构 不 扭转 (图 2. 139) 
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图 2. 137 磷酸 酶 b, 畴 2 的 结构 


由 a 螺旋 围绕 的 扭转 的 8 JAS (AR 2.137.2.138a 和 2.139 H J. Richardson 提供 ) 


2. 138a ”磷酸 丙 糖 异 构 酶 
(a) 中 a 螺旋 围绕 着 圆柱 状 B gl? 
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2. 138b、c 圆柱 状 68 桶 {a-C 主 链 ) 的 立体 图 
(b) 磷酸 丙 糖 异 构 酶 ;(c) 丙酮 酸 激 酶 的 4 Be, SPY 2.13512 


2. 139 ”细菌 叶绿素 蛋白 
宽 的 反 平行 8 片 是 叶绿素 分 子 的 支 座 2 
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图 2. 140 REAP a 螺旋 ( 〇 ) 和 有 线 层 ( 口 ) 的 拓扑 上 不 同 的 排列 方案 的 例子 
(ae 蛋白 :1. WIREK. 2. MAEA: (D 蛋白 ;3. 红 氧 化 还 原 蛋 白 ,4. 前 清 
蛋白 ;5. 胰 凝 乳 蛋 白 酶 ;(c)c+ 蛋白 :6. 胰岛 素 ,7. 溶菌 酶 ,8. 木瓜 酶 , (d) a/B 
蛋白 :9, 黄 素 氧化 还 原 蛋 白 ,10. 腺 苷 酸 激酶 ,11. 磷酸 丙 糖 异 构 酶 ,12. ARRA 
酶 ,13. 己 糖 激酶 >” ,14. ARR Ae 
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如 果 从 存在 a 和 8 区 排列 的 角度 看 , 球 蛋 白 的 结构 可 区 别 为 4 种 主要 的 类 
型 吗 中 .可 以 示意 地 用 二 维 拓扑 堆 操 图 描述 这 些 类 型 (图 2.140). AN I H a E 
白 组 成 ,a 蛋白 中 的 a 螺旋 由 链 的 片段 连接 成 复杂 的 构 形 (图 2. 140a). a 螺旋 
不 总 是 平行 的 .这 种 蛋白 的 例子 是 球 借 白 ,血红 赤 芍 素 TMV 的 亚 单 元 .它们 通 
常 有 2 层 a 螺旋 .类 型 卫 由 8 蛋白 组 成 ,8 蛋白 由 8 片 堆 成 层 状 结构 .它们 没有 
或 者 只 有 很 少量 的 a 螺旋 . 例子 是 红 氧 化 还 原 蛋 白 , 胰 凝 乳 蛋白 酶 .它们 通常 有 
2 个 B 层 (图 2.140b). 这 种 蛋白 还 可 按 其 中 的 二 级 结构 的 主要 类 型 再 分 为 2 
类 .类 型 三 由 a +8 蛋白 组 成 ,其 中 存在 着 在 一 个 多 肽 链 上 的 a ME 区 ,例如 核 
糖 核酸 酶 和 胰 凝 乳 蛋白 酶 .在 多 数 场合 它们 也 有 “ 双 层 ”结构 (图 2. 140c) . 在 类 
型 W Ca/BE EDP a 螺旋 和 有 丝 层 沿 链 交 替 排 列 .这 些 更 复杂 、 更 大 的 蛋白 通常 
有 “三 层 ”, 一 般 显示 为 obo 三 明治 结构 . 8 层 的 二 侧 被 w BOR BARE 
肽 酶 ) 包 围 ,但 是 还 可 能 有 其 他 方案 (如 图 2. 140d 中 的 磷酸 再 糖 异 构 酶 ). 在 这 
些 蛋 白 中 ,和 和 a + 蛋白 中 一 样 ,球体 有 时 候 可 划分 为 2 个 显著 不 同 的 畴 ， 
如 甘油 醛 磷酸 酯 异 构 酶 中 的 (aae) 和 (ap8). 

已 经 确立 了 控制 a 螺旋 和 6 W 
HERR = Rea ee , 
ARDE- IR Iie HE YR BE OR — SR We K 
cp 上 的 主 链 塞 进 另 一 个 螺旋 主 链 之 间 
”的 槽 中 ,这 导致 螺旋 轴 之 间 有 一 
定 的 角度 .螺旋 - 片 接触 的 最 佳 方案 
是 它们 的 轴 近 似 平行 . 片 - 片 接触 依 
赖 于 它们 的 扭转 程度 . 

现在 讨论 蛋白 结构 中 的 同系 
性 .在 功能 多 多 少 少 类 似 的 蛋白 族 
中 观察 到 了 同系 性 . 例子 是 肌 红 和 蛋 
白 - 血 红 蛋 白 ( 图 2.130 一 2. 132) 族 、 
细胞 色素 (图 2.134) 族 和 胰 蛋 白 酶 - 
胰 凝 乳 蛋 白 酶 (图 2.141) 族 .在 一 级 
结构 上 几乎 没有 任何 关联 的 蛋白 中 

2.141 胰 凝 乳 蛋白 酶 中 多 肽 链 的 顺序 ” 已 观察 到 在 结构 上 很 相似 的 畴 (图 

胰 蛋 白 酶 和 胰 凝 乳 蛋白 酶 的 结构 与 它 同系 &9 2.140) .例如 ,脱氧 酶 (图 2.142) 、 磷 
酸 甘 油 酸 盐 激 酶 .天 冬 氮 酸 盐 -氨基 

BRE A MERRIAM 2. 143) 和 一 些 其 他 的 蛋白 具有 结构 上 
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类 似 的 畴 (图 2.144) .在 进化 过 程 中 已 失去 一 级 结构 相似 性 的 结构 片断 (aa AB, 
Bol? 等 ) 和 各 种 畴 从 三 维 结构 看 已 被 证 明 是 稳定 的 ,而 且 显然 在 蛋白 的 结晶 学 和 
生物 化 学 中 发 挥 着 作用 ,它们 多 少 类 似 于 无 机 晶体 化 学 中 的 标准 基 团 (如 硅 氧 
四 面体 ) 和 有 机 晶体 化 学 的 标准 基 团 . l 


Wry 一 
X 
a 3 
图 2. 142 乳酸 脱毛 醇 的 亚 单元 的 结构 图 2. 143 ”活性 青霉素 过 氧化 氢 酶 
亚 单元 由 2 个 畴 组 成 ,其 中 之 一 由 核 上 面 的 畴 的 结构 和 图 2.144 中 的 类 
昔 酸 结合 .4 个 这 样 的 亚 单元 形成 这 似 马 59 
MEAN DA 


e COOH 


图 2. 144 脱毛 酶 . 黄 氧化 还 原 蛋 白 和 其 他 
蛋白 中 的 畴 的 示意 图 2”] 


功能 相似 的 蛋白 ,例如 蛋白 酶 ( 胰 蛋 白 酶 - 胰 凝 乳 蛋白 酶 族 属 于 它 , 图 
2.141) 不 全 是 同系 的 .羧基 肽 酶 (图 2.14 ASB (A 2.146) 具 有 不 同 的 
形态 ,虽然 它们 的 活性 中 心 的 结构 存在 某 种 相似 性 . 

已 经 做 出 努力 以 便 在 理论 计算 的 基础 上 用 一 级 结构 预言 蛋白 分 子 的 空间 
结构 ,考虑 了 H 键 和 朴 水 互 作用 ,利用 了 简单 的 肽 构 形 的 计算 结果 以 及 一 级 结 


晶体 结构 的 主要 类 型 


222 | 第 2 章 


图 2. 145 ”羧基 肽 酶 的 多 肽 链 


REAM 
分 子 由 2 PAER 


图 2. 146 
级 结构 的 经 验 关系 . 由 于 任务 非常 复杂 ,迄今 在 预 


级 结构 方面 


ETE 
级 结构 的 算法 ,可 以 以 80% 一 


A 


二 一 
= os 


还 没有 肯定 的 进展 ,但 是 已 经 有 了 可 以 预 


构 和 
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90% 的 准确 性 给 出 链 上 a 螺旋 和 8 结构 的 位 置 (图 2. 147). 
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图 2.147 某 些 蛋白 多 肤 链 上 计算 的 a 螺旋 (一 一 ) 和 6 线 层 (一 ) 状 态 
出 现 氨基 酸 残 基 的 几率 用 编号 表示 在 x 轴 上 
(a) 肌 红 蛋白 (a 蛋白 );(b) 过 氧化 物 歧化 酶 (8 蛋白 );(c) 核糖 核酸 酶 (a+ 6 蛋白);(d) 黄 
氧化 还 原 蛋 白 (e/P 蛋白 ). 结 构 中 a 和 8 部 分 的 实际 位 置 分 别 以 矩形 和 箭头 表示 已 2 


蛋白 分 子 的 高 度 复杂 的 空间 结构 是 为 了 完成 特异 的 生物 功能 .如 上 所 述 ， 
大 多 数 球 蛋白 具有 酶 功能 , 即 它们 是 一 定 化 学 反应 (如 键 的 分 裂 , 或 相反 的 分 子 
的 结合 以 及 小 分 子 、 基 团 或 电子 的 传递 等 ) 的 催化 剂 . 这 些 反 应 有 特别 的 选择 
性 ,而 且 以 高 速率 进行 , 酶 使 某 些 反应 加 速 10°—10" 倍 .这 些 反 应 在 分 子 的 一 定 
位 置 即 活 性 位 置 上 发 生 . 

作为 例子 我 们 考虑 溶菌 酶 的 结构 和 功能 . 这 种 在 许多 动 植物 组 织 中 都 存在 
的 蛋白 执行 防卫 功能 . 它 可 洲 掉 许多 细菌 的 多 糖 细胞 壁 . 鸡蛋 白 溶菌 酶 分 子 (图 
2.148) 具 有 一 种 由 6 型 多 肽 链 组 成 的 主 链 , 链 的 剩余 部 分 以 复杂 的 形状 围绕 着 
它 , 使 分 子 的 表面 具有 拉 长 的 裂缝 .溶菌 酶 的 催化 作用 表现 在 断 开 的 多 糖分 子 
上 .这 些 多 糖 的 外 形 使 得 它们 足够 好 地 和 上 述 裂 缝 (图 2. 148b) , 即 分 子 的 活性 
位 置 匹配 .这 已 经 由 X 射线 入 射 研究 证 实 . 在 多 糖 的 必须 被 断 开 的 化 学 键 附近 
AHEMENA ARRE: CEA RIAR EAR PMAR MARS. 
它们 可 以 通过 改变 电子 结构 使 那个 多 糖 键 弱 化 .溶菌 酶 分 子 把 多 糖 据 成 两 片 ， 
通过 活性 位 置 上 原子 的 微小 位 移 (0. 1 一 0.2 nm) ,把 两 片 抛 出 ,再 回 到 起 始 组 
AS ,准备 下 一 次 激活 .图 2.149 显示 T4 噬菌体 洲 菌 酶 的 结构 , 它 和 鸡蛋 溶菌 酶 
是 同系 的 (但 在 链 上 有 一 额外 的 环 ) 并 且 在 功能 活性 上 也 相似 . 
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图 2. 148 鸡蛋 白 溶菌 酶 的 结构 
(a) 分子 的 原子 模型 ,表示 原子 在 蛋白 分 子 中 堆 霖 的 密度 和 活性 区 的 “ 裂 矣 >;(b) 活性 
中 心 区 的 主 链 模 型 ,加 进 了 多 聚 已 糖分 子 :1 


2.149 T4 噬菌体 溶菌 酶 分 子 的 立体 图 
它 具 有 四 糖 内 酯 的 同类 物 某 底 ,分子 的 成 键 位置 的 结 和 构 和 鸡蛋 溶菌 酶 中 很 类 似 E1021 
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在 另 一 个 酶 一 一 羧基 肽 酶 (图 2.145) 中 分 子 表面 的 某 些 基 团 在 催化 作用 中 
可 以 断 开 C 终端 肽 键 向 外 位 移 超 过 1. 0 nm, 而 多 数 原子 一 一 活性 位 置 的 基础 
保持 稳定 .这 说 明 , 酶 的 分 子 结构 没有 稳定 的 构 形 , 它 的 功能 决定 活性 位 置 上 原 
子 团 的 定向 性 位 移 . 

许多 蛋白 具有 四 级 结构 . 它们 不 是 由 一 个 而 是 好 几 个 球 ( 亚 单元 ) 连 接 起 来 
的 .例如 血红 蛋白 分 子 由 4 个 成 对 的 等 同 亚 单元 组 成 (图 2. 131a、c) .每 一 个 都 
含有 能 结合 O 分 子 的 血红 素 .这 里 存在 一 个 重要 的 电子 - 构 形 机 制 .在 未 含 氧 
的 血红 蛋白 中 ,Fe2+ 的 配 位 数 是 5( 图 2.131b) .这 是 一 个 高 自 旋 态 , 它 的 大 尺寸 
阻止 它 “ 挤 ” 进 4 个 N 原子 之 间 的 血红 素平 面 .加 上 第 6 个 配 位 一 一 Oz 分 子 后 ， 
Fe 原子 的 电子 壳 层 重新 分 布 (原子 变 为 低 自 旋 态 ) ,原子 半径 缩小 ,使 它 可 以 进 
人 血红 素平 面 处 在 图 2.131b 中 的 HisF8 残 基 上 .这 引起 给 定 亚 单元 的 a 螺旋 
的 微小 相对 位 移 .进而 改变 了 四 级 结构 (图 2.131c) ,使 亚 单元 接近 了 0.6 nm 的 
距离 . 氧 以 这 种 方式 进入 亚 单 元 增加 了 其 他 亚 单元 结合 氧 的 能 力 . 

下 面 介绍 蛋 白 的 四 级 结构 的 其 他 例子 .图 2. 150 是 天 冬 氨 酸 盐 -氨基 移 转 
酶 二 聚 物 的 结构 (分 子 量 94 000, 图 2. 141 是 一 个 亚 单元 的 结构 ). HA aA 
分 子 的 亚 单元 由 非 蝇 体 学 二 重 轴 联 系 .图 2. 151 是 另 一 蛋白 一 一 亮 氮 酸 氨 肽 酶 


图 2.150 ”天 冬 氨 酸 盐 - 氨 基 移 转 酶 的 二 聚 物 分 子 
分 辩 率 为 0.5 nm 的 模型 .0 


的 四 级 结构 ,是 由 电子 显 微 术 得 出 的 . 它 含有 6 个 亚 单元 ,具有 对 称 性 32. 磷酸 
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2.151 由 6 个 亚 单元 组 成 的 亮 氨 酸 氨 肽 本 分 子 模 型 (a) 和 晶体 中 分 子 堆 操 的 电子 显 
微 镜像 (已 经 过 光学 滤波 )(b) 


果糖 激酶 分 子 可 以 作为 复杂 的 四 级 结构 的 例子 (图 2.152) .不 少 球 蛋白 具有 由 
一 种 或 几 种 单元 组 成 的 很 复杂 的 对 称 结 i 
构 , 总 分 子 量 高 达 约 10su 或 更 大 (图 
2.153a,b) .如果 分 子 含 有 几 种 亚 单元 , 它 
们 可 以 分 别 具 有 不 同 的 功能 ,有 些 起 调节 
作用 ,有 些 起 支撑 -结合 作用 等 等 . 
酶 中 分 子 或 它 的 亚 单元 的 一 部 分 的 
微小 运动 促进 反应 过 程 .但 运动 本 身 是 其 
他 蛋白 分 子 及 其 联合 体 都 具备 的 .具有 这 图 2. 152 磷酸 果糖 激酶 的 四 级 结构 
类 功能 的 最 简单 器 官 是 细胞 的 鞭毛 , 它 是 分 子 由 4a 和 48 亚 单元 组 成 , 点 群 
球 蛋 白 分 子 的 螺旋 状 阵列 (可 参看 图 % 22221 
2.178—2.180). 


2.153 复杂 的 脱 氢 酶 络 合体 的 硫 辛 酰 转移 琥珀 酰 酶 核 的 电子 显 微 像 (fa) 和 这 个 核 中 
蛋白 亚 单元 的 排列 的 模型 (b)*'% 
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图 2. 154 肌肉 的 肌 节 结构 
(a) 两 个 盘 ( 膜 ) 由 肌 动 蛋白 原 纤维 ( 约 5.0 nm 厚 ) 连 接 , 肌 球 蛋白 原 纤维 排列 在 其 间 ; 
Cb) 肌 节 截面 ,两 种 原 纤维 排 成 六 角形 ;(c) 肌 动 蛋白 原 纤维 结构 ,肌肉 收缩 时 两 种 原 纤 
维 向 它们 中 的 空隙 运动 使 Z 盘 靠 拢 

肌肉 是 所 有 活 机体 的 普遍 的 分 子 力 装置 , 它 具 有 更 复杂 的 结构 . 两 种 主要 
的 肌肉 蛋白 分 子 , 肌 动 蛋白 和 肌 球 蛋白 ,具有 明显 拉 长 的 外 形 ,并 且 堆 霹 成 严格 

六 角 序 (图 2. 154) .肌肉 收缩 过 程 中 肌 球 和 蛋白 纤 维 被 拉 进 肌 动 蛋白 分 子 间 的 
空隙 . 

膜 是 另 一 类 重要 的 生物 结构 , 它 由 类 脂 物 和 特殊 蛋白 组 成 .构造 复杂 的 膜 
层 能 让 离子 或 分 子 单 向 地 通过 ,或 者 是 选择 地 或 者 是 通过 激活 输 运 ,从 而 组 织 
起 它们 在 细胞 中 空间 上 有 序 的 运动 . 这 类 构造 之 一 是 细菌 视 紫红 质 的 紫红 膜 ， 
图 2.155 是 它 的 电子 显 微 像 . 它 的 主 链 由 7 个 平行 a 螺旋 组 成 .目前 分 辩 率 达 
到 0.28 nm, 可 以 用 来 确定 蛋白 的 三 级 结构 (文献 L2.2]4.9.5 节 ,图 4.115) 

在 结束 蛋白 分 子 结构 的 概括 介绍 时 ,我 们 愿意 强调 :多 肽 链 的 一 级 结构 和 
与 之 相应 的 自 组 织 起 来 的 不 同 层次 的 三 维 结构 (二 ,三 、 四 级 结构 ) 不 是 氨基 酸 
残 基 的 偶然 产生 的 化 学 和 空间 的 组 合 .蛋白 和 其 他 生物 大 分 子 的 结构 是 地 球 上 
几 十 亿 年 生命 的 分 子 水 平 上 进化 过 程 所 改进 和 完善 的 . 这 种 自然 选择 的 判 据 是 
结构 的 稳定 性 和 它 的 执行 特殊 生物 功能 的 能 力 . 


2.9.5 核酸 的 结构 


另 一 类 重要 的 生物 大 分 子 是 核酸 ( 表 2.3). 它 们 的 功能 是 贮存 和 传递 生物 
系统 繁殖 和 生存 所 需 的 基因 信息 . 和 蛋白 质 类 似 , 核 酸 是 链 状 分 子 . 主 链 由 磷酸 
盐 - 糖 组 成 . 
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图 2. 155 “ 视 紫 红 质 紫红 膜 的 傅 里 时 投影 fa) 和 它们 的 空间 排列 am3{b) 
9 个 簇 团 代表 a 螺旋 的 投影 


2.9 生物 材料 的 结构 | 229 


R1 
| 


C | 

a h 

-o-oo ho oa i 

H H (2.12) 

带 R 碱 基 的 磷酸 盐 - 糖 团 被 称 为 核 苷 酸 . 在 脱氧 核糖 核酸 (DNA) 中 的 糖 是 脱氧 

核糖 ,在 核糖 核酸 (RNA) 中 的 糖 是 核糖 . 在 DNA 多 核 苷 酸 链 上 一 共有 四 种 碱 

H. ENE (RIE Cytosine C #1 8M Thymine T Fil Oe ie Hu he 

Adanine A 和 胸腺 喀 啶 Guanine G) 碱 基 . 在 RNA 中 ,C 被 结构 类 似 的 尿 喀 喧 

(Uracil U) 替 代 . 这 四 个 字符 A.G、T.C(U) 组 成 “核酸 ”语言 的 字母 .一 根 单独 
的 多 校车 酸 链 的 厚度 平均 约 0.7 nm. 

DNA 的 结构 是 在 X 射线 入 射 结构 研 究 的 基础 上 建立 起 来 的 , Franklin, 
Gosling?) #1 Wilkins 等 3] 早 在 20 世纪 50 年代 就 进行 了 这 一 项 工作 .从 生 
物化 学 和 X 射线 数据 出 发 , Watson 和 Crick” ™™ 提出 了 这 个 复杂 分 子 的 著名 
模型 , 它 解释 了 DNA 复制 ( 自 繁殖 ) 机 制 . 

图 2.156a 是 BBE DNA BERENS X 射线 像 . 凝 胶 中 分 子 具 有 仲 晶 的 六 角 


图 2.156 DNA 的 X 射线 像 
(a) W BJE; (b) 晶 态 A BO 
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HEVE (FE 2.99a); 图 2.156b 是 唱 态 A 形 DNA 的 X 射 线 像 .两 张 像 , 特 别 是 第 
一 张 显 示 出 螺旋 结构 特有 的 交叉 状 反 射 广 的 排列 和 子午 轿 空 白 区 ( 见 本 书卷 1， 
图 4.41).DNA 分 子 有 两 根 链 . 链 通过 碱 基 对 A-T 和 G-C 的 开 键 连接 (图 
2.157a,b) ,因为 在 上 述 分 子 中 有 旦 键 施主 和 受 主 的 适当 分 布 .这 些 键 准确 地 按 
图 2.157a,b 形成 ,并 且 已 由 模型 结构 的 研究 证 实 ( 图 2.1570). 换 句 话说 ,有 且 
仅 有 A-T 和 G-C 对 ,是 互补 的 .两 个 (在 A- 工 对 中 ) 或 三 个 (在 GC 对 中 ) 
H 键 使 这 些 碱 基 对 都 分 别 排列 在 同一 平面 内 . 正 是 由 于 这 样 的 对 接触 使 DNA 
双 股 分 子 连接 在 一 起 . 


图 2. 157 在 核酸 结构 中 互补 的 Watson-Crick MAH 
(a) A-Ti(b) G-C;(c) -ZLAR A 1- 甲 基 胞 喀 啶 分子 化 合 物 的 结构 差分 传 里 
叶 图 ,显示 G-C 复 合体 中 五 键 的 HRT HEE) 


在 了 3 形 DNA 分 子 中 有 选择 地 连接 在 一 起 的 碱 基 堆 霹 在 垂直 螺旋 轴 的 平 
面 上 , 螺 距 是 平 的 ,有 机 碱 基 分 子 的 厚度 ~0.34 nm. 两 根 磷酸 盐 - 糖 主 链 处 在 外 
侧 ( 图 2.158a,b) .有 极 性 的 主 链 反 平行 ,它们 由 轴 2 对 称 地 联系 着 ( 轴 2 垂直 螺 
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图 2. 158 DNA 分 子 结构 
(a) 分 子 模型 ;(b) 分 子 的 主 链 ;(c) 一 个 DNA 分 子 的 片段 的 电子 显 微 像 (X 100 000); 
(d) Z 形 DNA 分 子 的 结构 


旋 轴 ). B 形 螺旋 每 隔 10 个 碱 基 对 旋转 完整 的 一 圈 , 因此 分 子 的 周期 c 是 
3.4 nm. DNA 分 子 的 对 称 性 是 Sw/2. 分 子 约 2.0 nm 厚 , 可 以 直接 用 电子 显 微 
镜 观 察 (图 2.158c).4 JÉ DNA 分 子 的 周期 是 2.82 nm, 每 一 周期 有 11 个 碱 基 
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对 , 碱 基 的 平面 和 分 子 轴 的 夹 角 ~19' .已 经 观察 到 更 多 的 双 螺 旋 参 数 和 结构 不 
同 的 DNA 结构 的 变种 .例如 ,在 T ET: 噬菌体 的 DNA) 中 有 含 8 对 碱 基 的 
2.72 nm 周期 号 3]. 
DNA 双 螺 旋 可 以 水 化 并 被 碱 金属 离子 包围 ,可 以 用 同步 辐射 X 射线 术 和 
中 子 衍射 测定 离子 和 水 的 分 布 C24 . 
在 所 有 这 些 DNA 形 中 , 双 螺 旋 都 是 右手 的 . 曾 观察 到 一 个 不 寻常 的 左手 双 
螺旋 构 形 Z-DNA( 图 2.158d)505] . 
在 染色 体 的 DNA 链 ( 明 显 地 在 B 形 中 ) 是 实际 的 基因 信息 储存 器 ， 它 可 写 
成 链 中 核 苷 酸 的 序列 ， 
-- AGCATCCTGATAC::(a) 
+ TCGTAGGACTATG:--(a’) (2.13) 
HFRPRE RAY DNA TH a Ma ' 链 二 者 也 是 互补 的 ,可 以 说 它们 
是 互相 反 等 同 的 .这 样 的 互补 性 说 明了 DNA 分 子 的 繁殖 机 制 . 双 螺 旋 aa 可 以 
解 开 为 单 链 a 和 a (图 2.159) .借助 于 特殊 蛋白 ,细胞 核 中 现成 的 自由 核 苷 酸 - 
3- 磷 酸 盐 被 一 个 个 地 加 到 单 链 上 ,好 像 在 基体 a 和 a ’ 上 结晶 .按照 A-T.G-C 
规则 ,和 原先 一 样 的 a 序列 在 基体 a 上 结晶 (和 基体 链 反 等 同 ), 和 原先 一 样 的 
a 在 基体 a 上 结晶 .结果 形成 的 2 个 新 的 分 子 aa ,和 a'a 互相 严格 相等 ,并 且 
和 原先 的 分 子 严格 相等 ， 
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cC Gc Fe G 
——— 二 
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图 2. 159 DNA 双 链 的 解 开 和 2 个 与 起 始 分 子 完全 等 同 的 新 分 子 的 形成 
(a) 起 始 链 ; (b) 部 分 解 开 的 链 ;(c) ,(d) 2 个 新 链 


以 完全 相同 的 方式 ,在 DNA 上 形成 的 RNA 分 子 “ 读 出 ”DNA 一 根 链 上 的 
核 昔 酸 序列 (在 RNA 中 U 替代 了 TT, 但 仍 和 人 A 互补 ). 现 在 的 RNA 变 成 一 根 单 
链 .这 个 所 谓 信使 RNA 的 功能 是 把 DNA 中 储存 的 信息 传送 到 细胞 的 合成 蛋 
白 的 颗粒 一 一 核糖 体 中 去 . 目前 还 没有 得 到 这 种 信使 npRNA 的 可 用 的 二 级 和 三 
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级 结构 , 它 的 寿命 相当 短 并 且 显 然 以 和 特殊 蛋白 结合 的 方式 存在 着 . 这 种 
mRNA 像 一 根 打 孔 的 带 那样 穿 过 核糖 核 蛋白 体 ,使 其 中 的 氨基 酸 依次 连接 成 一 
个 蛋白 . 

已 经 确立 了 决定 核 背 酸 和 和 蛋白 字母 间 对 应 关系 的 编码 , 即 所谓 的 基因 编 


” 码 .由 于 核 苷 酸 字母 只 有 几 个 ,显然 只 有 它们 的 组 合 才 对 应 蛋白 字母 的 特征 .前 


者 的 三 重 编码 ( 码 子 ) 确 定 氨 基 酸 . 例如 UUU、UUC 对 应 葵 丙 氨 酸 ,GGU、 
GGC.GGA.GGG Xf hit Ha; UAU, UAC: AB; AUU, AUC: # AR. 
编码 还 有 一 “句号 ”一 一 UAGC(UAA、UGA), 即 多 肽 链 的 合成 终止 符号 . 

氨基 酸 被 相对 小 的 另 一 种 核酸 变种 , 即 转移 RNA(tRNA, 分 子 量 30 000) 
送 进 核糖 核 蛋白 体 . 它 的 化 学 结构 可 以 用 “三 叶 草 叶 ? 描 述 (图 2.160a). EA 
约 80 FIZER, 而 且 它 的 几 个 分 开 的 组 成 部 分 是 互补 的 . EEN REE 
tRNA 晶体 ( 含 大量 溶 剂 ) 的 X 射线 衡 射 分 析 已 经 确定 了 分 子 的 结构 (图 
2.160b)92062190. 它 具有 二 形 , 它 的 互补 部 分 是 双 螺 旋 ,分 子 中 心 是 由 三 个 了 
键 组 成 的 稳定 的 “ 锁 ”. 三 个 自由 碱 基 朝 外 的 核 昔 酸 罕 出 在 分 子 的 一 端 ,形成 一 
个 反 码 子 , 它 互补 地 和 核糖 核 蛋白 体 中 的 mRNA 的 码 子 连接 , 辣 时 一 个 氨基 酸 
附着 在 分 子 的 另 一 端 . 


图 2.160 tRNA 的 结构 
(a) 一 级 结构 “三 叶 草 叶 ”,(b) 分 子 的 核糖 -磷酸 盐 主 链 的 空间 结构 
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核糖 体 通过 还 未 知晓 的 机 制 把 氨基 酸 连 成 多 肽 链 . 这 里 用 核 苷 酸 书写 的 由 
四 个 字母 A.C、G、U 组 成 的 文本 被 “翻译 ?成 20 个 字母 (氨基 酸 ) 的 蛋白 文本 ， 
并 且 基 因 信息 具体 表现 在 蛋白 的 具体 的 一 级 结构 中 ,也 就 是 说 ,核糖 体 中 的 多 
肽 链 是 通过 顺序 增加 氨基 酸 而 形成 的 .如 上 所 述 多 肘 链 随后 自 组 织 成 蛋白 分 子 
的 三 维 结构 .这 样 ,DNA 的 一 个 确定 的 部 分 (基因 ) 通 过 mRNA 决定 一 个 蛋白 
的 合成 .给 定 组 织 ( 它 的 染色 体 ) 的 整个 DNA 决定 它 的 众多 的 一 整套 蛋白 . 

核糖 核 蛋 白 体 和 染色 体 、 病 毒 等 属于 另 一 种 重要 的 生物 体 一 一 核 蛋 白 ( 表 
2.30 最 后 一 行 ) ,它们 具有 由 核酸 和 看 白 组 成 的 复杂 结构 . 

核糖 体 的 复杂 分 子 结构 由 两 个 亚 单元 组 成 ,如 细菌 核糖 体 的 30S 和 50S, 较 
低 或 较 高 的 真 核 的 核糖 体 的 40S 和 60S 亚 单元 . 核糖 体 由 若干 个 球 蛋 白 ( 在 上 
述 两 种 核糖 体 中 分 别 有 约 50 个 和 约 70 个 ) 和 少数 不 同 的 核糖 蛋白 RNA 
CRNA) 组 成 ,两 个 高 分 子 量 的 TRNA 在 活体 内 亚 单元 的 组 装 并 进而 聚合 成 完 
整 的 核 蛋 白 中 起 着 积极 的 作用 .在 电子 显 微 术 和 三 维 重 构 数据 的 基础 上 得 到 了 
一 些 准确 的 核糖 体 颗粒 的 形态 模型 ,它们 和 观察 到 的 核糖 体 的 图 像 符合 得 很 
Spe 82.021) R] 2.161 给 出 PEE Aa ai 


图 2. 161 从 两 个 视角 得 到 的 E. coli 的 单独 的 70S 核糖 体 亚 单元 的 电子 
显 微 像 ( x 400 000) (a) ,(b) 和 相应 的 模型 {c) ,(d) 
黑色 的 大 亚 单元 和 白色 的 小 亚 单元 ,分 辩 率 2.0 nm( 经 V.D. Vasiliev 同意 ) 


”英文 版 误 为 表 2.2. 一 一 译 者 注 


含 两 个 视角 的 大 亚 单元 的 电子 显 微 
像 和 相应 的 模型 .最 仔细 的 核糖 体 亚 
单元 的 电子 显 微 像 见 图 2. 162, 它 是 
对 几 千 张 像 进行 分 类 分 析 处 理 并 按 
分 类 进行 平均 后 得 到 的 2'?!31( 参 
阅卷 1,4.9.4 节 ). 

基因 信息 贮存 在 染色 体 中 .按照 
电子 显 微 术 和 中 子 衍射 分 析 得 出 的 
当今 概念 ,染色 体 的 最 简单 组 件 是 所 
谓 的 “ 核 染 色 质 丝 ”(chromatic 
filament) , 即 带 着 沿 链 规则 地 重复 的 
核 蛋 白 球 或 核 小 体 的 双 螺 旋 DNA. 

已 经 成 功 地 结晶 出 核 小 体 并 且 
研究 了 它 的 结构 的 主要 特征 .已 发 现 
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图 2. 162 对 300 张 电 子 显 微 像 进行 处 理 后 


得 到 的 免 肝 的 小 (40S) 核 糖 核 蛋 
白 体 亚 单元 的 例 面 投影 像 


分 辩 率 2.0 nm( 经 Elena Orlova 同意 ) 


SURE DNAC140 对 核 苷 酸 部 分 ) 本 身 读 曲 , 它 的 链 形成 线 蛋 白 芯 的 1 BB 


率 很 小 的 超 螺旋 (图 2.163). 


图 2. 163 由 1 3 图 DNA 超 螺旋 组 成 的 核 小 体 芯 部 结构 
图 中 标明 了 核 戎 酸 对 的 编号 ”29 


2.9.6 病毒 的 结构 


规则 病毒 颗粒 由 核酸 和 球 蛋 白 分 子 组 成 .病毒 没有 本 身 的 繁殖 机 制 ,但 是 


© 参阅 6.8.6 节 . 
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在 穿 透 进入 宿主 机 体 的 细胞 后 , 它 使 细胞 的 蛋白 合成 器 按照 病毒 的 核酸 程序 而 
不 是 按照 宿主 细胞 的 程序 进行 工作 . 

先 介绍 所 谓 “ 小 的 ”规则 病毒 的 结构 , 它 由 核酸 和 1 或 2 个 蛋白 变种 组 成 ， 
蛋白 的 功能 是 形成 一 个 包围 并 保护 核酸 (病毒 中 的 致 病 媒 介 ) 的 外 套 和 框架 .已 
知 的 这 样 的 病毒 有 2 种 : 杆 状 病毒 和 球状 病毒 . 

FRE RA BERT RTE HUE a EN A 亚 单元 这 一 类 病 
毒 的 经 典 的 已 经 很 好 地 研究 过 的 代表 是 烟草 镶 髓 病毒 TMV ,其 他 的 这 类 病毒 
(大 麦 点 状 镶 幅 病毒 、 侧 金 芒 花 属 病 毒 等 ) 也 引起 植物 疾病 .图 2.164 TMV 的 


图 2.164 ”烟草 镶嵌 病毒 的 电子 显 微 像 
电子 显 微 像 . 病毒 含有 一 个 RNA 链 .可 以 把 病毒 碎 成 分 散 的 蛋白 亚 单元 和 
RNA, 并 且 将 前 者 重新 聚集 成 不 含 RNA 的 病毒 的 典型 的 螺旋 堆 吉 . 对 原先 的 
病毒 和 重新 聚合 的 颗粒 进行 的 X 射线 结构 分 析 可 以 得 出 它们 的 径 向 电子 密度 
分 布 ( 图 2.165) . 离 颗粒 轴 4.0 nm 处 的 极 大 在 前 者 ( 含 RNA) 存 在 ,在 后 者 (不 
含 RNA) 不 存在 ,这 显然 标示 了 RNA 的 位 置 .图 2. 166 是 根据 X HATHA 
电子 显 微 术 数据 得 出 的 TMV 模型 . TMV 的 外 形 为 杆 ,长 为 300 nm 直径 为 
17.0 nm, 在 杆 内 部 4.0 nm 直径 处 有 一 沟 道 . 每 一 蛋白 亚 单元 的 分 子 量 为 
17 420, 它 们 全 都 是 等 同 的 .在 TMV 中 有 约 2 140 个 这 样 的 亚 单元 . TMV 的 对 
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称 性 是 sw ,这 里 M = 49/3, 即 螺旋 每 BVA 49 个 亚 单元 . 螺 距 为 2.3 nm, 周期 
为 3 个 螺 距 , 即 6.9 nm. RNA 中 核 苦 酸 间距 离 约 0. 51 nm, 即 链 是 不 伸展 的 . 
TMV 集合 体 中 必需 的 中 间 物 是 TMV 盘 . 一 个 盘 由 各 含 17 个 蛋白 亚 单元 的 双 
层 环 组 成 .一 释 盘 成 为 病毒 的 前 身 , 它 利用 病毒 的 RNA 组 合成 螺旋 结构 . 


MA 


图 2. 165 TMV 的 径 向 电子 密度 分 布 ( 实 
线 ) 和 不 含 RNA 的 重新 聚集 的 
蛋白 的 电子 密度 分 布 (虚线 ) 

在 4.0nm 处 的 TMV 曲线 的 极 大 值 显示 图 2. 166 TMV 中 蛋白 亚 单元 和 RNA $ 

T RNA 的 位 置 忆 25] AUER A RU 128) 


在 特殊 条 件 下 可 能 把 盘 结 晶 成 三 维 晶 体 . 对 盘 唱 体 的 X 射线 结构 分 析 已 经 
ME J RAW SAY RAR? . 图 2. 167a 是 蛋白 亚 单元 的 电子 
密度 图 . 图 2. 167b 是 一 个 亚 单元 结构 示意 图 . 图 2. 167c 是 一 个 亚 单元 中 多 肽 
链 侧 向 投影 的 外 形 . 

亚 单元 在 杆 状 病毒 中 的 堆 霖 是 由 它们 的 外 形 ( 它 们 沿 着 圆柱 轴 罕 下 来 ) 和 
表面 上 的 活性 团 位 置 预先 决定 的 . 先 自 组 合成 盘 , 随 后 自 组 成 稳定 的 螺旋 结构 . 

在 另 一 种 球状 (更 严格 说 ,二 十 面体 ) 病 毒 中 ,核酸 位 于 闭合 蛋白 壳 层 中 .由 
于 它们 的 规则 结构 和 近 球 状 外 形 , 这 类 病毒 中 有 许多 可 形成 良好 的 晶体 并 且 常 
具有 立方 对 称 性 .这 种 晶体 的 周期 可 达 200 nm. X 射线 像 上 强 斑 点 的 排列 说 明 
在 晶体 中 的 病毒 颗粒 总 体 存在 五 重 轴 (图 2.168) , 当然 不 是 这 些 颖 粒 唱 体 本 身 
存在 五 重 轴 . 球 病毒 的 结构 还 通过 电子 显微镜 进行 了 研究 (图 2.169). 

现在 考虑 由 某 种 蛋白 单元 形成 二 十 面体 闭合 壳 层 , 即 闭 合 外 壳 的 可 能 方 
案 .这 些 单元 组 成 的 密 堆 平 面 层 具有 六 配 位 (图 2.170) , 它 可 以 作为 上 述 壳 层 的 
平 的 二 维 材 料 模块 .图 2.170 中 的 三 角形 就 可 作为 “图 案 ” 的 单元 ,蛋白 壳 层 的 
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2.167 TMV 结构 
(a) TMV 的 一 部 分 的 电子 密度 分 布 ;(b) 亚 单元 中 a 螺旋 的 排 
RWE ;(c) 亚 单元 中 多 肽 链 的 侧 向 投影 忆 271 


弯 折 对 应 于 它们 的 边 . 一 个 由 等 边 三 角形 
组 成 的 外 形 接近 球状 的 多 面体 是 二 十 面 
体 , 它 具有 最 佳 的 体积 /表面 比 ( 图 
2.171a) .这 样 我 们 就 得 出 ;:“ 球 ”病毒 和 其 
WARE 2.171b, 还 可 参阅 本 书卷 1， 
图 2.50) 具 有 二 十 面体 对 称 性 .单个 的 蛋白 
分 子 一 般 是 不 对 称 的 ,因此 蛋白 的 形 貌 单 
元 ( 它 在 图 2.170 中 常规 地 画 为 一 个 球 ) 应 
该 是 6 个 蛋白 分 子 组 成 的 平面 层 , 即 它 应 
该 是 六 聚 物 (图 2.172a). 同时 要 解释 闭合 图 2. 168 痛 俘 灰质 炎 病毒 的 X HAR 
二 十 面体 壳 的 形成 还 需 须 使 同样 的 分 子 形 “ 沿 箭头 方向 的 强 衍射 的 排列 是 由 二 十 
REM. WA 2. 172b 所 示 . 五 聚 物 对 应 面体 对 称 轴 决 定 的 ”” 
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于 二 十 面体 对 称 性 表面 上 轴 5 的 露头 (图 2.173, 比较 图 2.171b 和 卷 1 ,图 2.50). 


2. 169 一 些 球 病毒 
(a) 人 瘤 病毒 ( x 300 000): 5 (b) 不 同 取向 下 此 病毒 的 颗粒 像 ;(c) 这 些 颗粒 像 的 计 
算 机 模拟 ,准确 地 定 出 轴 2,3 和 5 的 存在 311;(d) 疱疹 病毒 ;(e) 162 个 球 组 成 的 模型 
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DRTC TD TAT 
ENEAS COES CNOA TACNA 
EXIT KERN 
AIX Ni XN 
RO a 


2.170 RE—-TPF HL BER 


图 中 的 三 角形 是 形成 蛋白 闭合 外 壳 的 可 

能 的 方案 ;a. 面 通过 限制 形 犁 单元 的 球 

的 中 心 ;b. 面 通过 球 心 和 两 球 之 间 ;c. ©) 

牌 斜 的 面 图 2. 171 二 十 面体 (a) 和 按 二 十 面体 
对 称 性 看 过 去 的 足球 (b) 


图 2. 172 ”不 对 称 亚 单元 的 六 角 堆 操 的 对 称 组 合 
(a) 亚 单元 聚集 为 六 聚 物 (H) (每 一 六 聚 物 对 应 图 2. 170 上 的 一 个 球 ); 
(b) 形成 二 十 面体 时 ,除了 六 聚 物 (H) 外 ,还 出 现 五 聚 物 (P) 


病毒 的 六 聚 物 和 五 聚 物 形 狐 单 元 可 容易 地 由 电子 显微镜 加 以 区 别 ( 图 
2.169. 在 某 些 病毒 中 还 观察 到 三 聚 物 或 二 聚 物 ). 图 2. 173 是 病毒 颗粒 壳 层 上 
五 聚 物 和 六 聚 物 的 可 能 的 排列 图 形 .在 高 分 辨 电子 显 微 像 (图 2. 169d) 中 有 时 候 
可 以 看 到 五 聚 物 和 六 聚 物 的 本 征 结构 .图 2. 174 Ob DE i HE 
(CTYMVY) 的 壳 结 构 , 由 电子 显 微 术 和 X 射线 结果 得 出 .此 病毒 的 直径 约 30 nm, 
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外 壳 由 联合 成 32 个 形 貌 单元 (12 个 五 聚 物 和 20 个 六 聚 物 ) 的 180 个 亚 单元 组 
成 .分 子 量 为 550 万 .所 有 亚 单元 都 相同 ,分子量 约 20 000. 病毒 按 "金刚 石 ” 堆 
RG a ROT AM a = 70.0 nm, 和 蛋白 壳 的 厚度 约 3.5 nm. 内 部 的 RNA HET 
很 复杂 ,形成 32 个 密集 的 组 合 , 和 形 貌 单元 密切 连接 . 


2. 173 ”两 种 低 数目 二 十 面体 类 (左边 图 2. 174 TYMV 结构 


P=1, 右 边 P=3) 中 形 貌 单元 (a) 病毒 外 表面 ,180 个 蛋白 分 子 形成 五 
(六 聚 物 和 五 聚 物 ) 的 排列 ROAR? ™ ;(b) RNA 的 可 能 排 
数字 表示 过 中 的 形 貌 单元 数 > IREA 


Ey HEAR a Fe. MEHER AE Pe 
的 二 十 面体 面 可 以 划分 为 单元 三 角形 (图 2.170). ERATA ee = IB AY 
顶点 数 对 应 .一 个 二 十 面体 有 20 个 面 ,如 果 了 是 每 个 面 上 三 角形 划分 数 , 即 每 
个 面 上 三 角形 的 数目 , 则 三 角形 总 数 为 207 .这样 得 到 的 二 十 面体 多 边 形 被 称 
为 6 多 面体 .图 2.175 是 一 些 例子 .三 角形 划分 数 T 和 图 2.170 上 二 十 面体 三 
角 面 的 以 下 选择 方式 有 关 : T= Pf(f 是 整数 ), P= h + hk+ kh? Ch 和 上 是 没 
有 公 因 数 的 整数 ) ,因此 可 能 的 分 类 是 P=1,3,7,13,19,21, … 对 应 的 决定 图 
上 三 角形 取向 的 hh,k 分 别 是 0,1;1,1;1,2;1,3;2,3;1,4;….6 多 面体 的 种 
类 可 以 有 : 
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种 类 T= Pf 

P=1 1 4 9 16 25 
P=3 3 12 27 
BAH 7 13 19 21 


在 P=1 的 种 类 中 二 十 面体 的 生成 面 通过 平面 层 中 所 有 单元 的 中 心 (图 
2.1700 中 的 三 角形 a 和 图 2.175 左上 第 一 个 图 形 ). 在 P=3 的 种 类 中 ,在 另 一 
个 方便 的 方向 上 弯 折 并 通过 单元 的 中 心 和 两 球 之 间 ( 图 2.170 中 的 三 角形 b 和 
图 2.175 左上 的 第 二 个 图 形 ) .在 一 般 的 牌 斜 弯 折 场合 P=7,13,19…( 图 2.170 


图 2. 175 具有 二 十 面体 对 称 性 的 6 多 面体 (“二 十 面体 三 角形 物 ”) 
每 个 多 面体 表面 共有 20T MAR HA? 1 


中 的 三 角形 c 和 图 2.175 中 后 面 的 6 个 图 形 ). 这 里 6 多 面体 的 三 角形 面 有 轻 
度 的 弯曲 ,严格 说 来 , 它 不 是 “多 面体 ”. 外壳 中 蛋白 分 子 ( 亚 单元 ) 数 M 是 60T. 
它们 连接 成 12 个 五 聚 物 和 10( 工 - 1) 个 六 聚 物 . 形 貌 单元 (六 聚 物 和 五 聚 物 ) 的 
总 数 了 =12+10(T-1)=107+2.M=60T=12x5+10(T-1)x6=12X5+ 
(V 一 12) x6. 因 此 按 上 面 表 上 的 工 值 得 到 . 

P=1, V=12,42,92,162,252@,.… 

P=3, V=32,122,272,.… 
图 2.173 是 由 形 貌 单元 组 成 的 模型 (P=1 和 P=3), 这 些 形 貌 单元 和 6 多 面体 


© ”英文 版 误 为 图 2.17 一 一 译 者 注 
© 俄 文 版 .英文 版 误 为 262. 一 一 译 者 注 
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顶点 对 应 . 

多 数 病毒 属于 种 类 L ,如 哈 菌 体 D $X174, T=1,V=12,M = 60; 多 瘤 病毒 
T=7,V=72,M = 420; 疱 疹 和 水 痘 病毒 了 =16,V =162, M = 960; 兔 肝炎 病毒 
T=25,V = 252, M =1500. 种 类 卫 的 代表 是 番 茹 灌木 矮小 病毒 (TBSV) T=3， 
V=32,M=180. 图 2.176 是 根据 电子 显 微 结果 得 到 的 一 些 病毒 的 空间 结构 的 
三 维 重 构 像 . 


图 2. 176 球 病毒 的 三 维 重 构 像 
(a) TBSV (表面 上 有 T=3 WEI); b) 二 十 面体 细菌 瘤 病毒 
g%X174( 沿 二 重 轴 观 察 ,外壳 直径 26 nm) 91 


应 该 强调 ,上 述 平面 层 的 “ 弯 折 ”只 具有 形式 上 的 几何 意义 , 它 仅 指出 è 多 
面体 表面 的 结构 和 划分 为 三 角形 的 平面 层 间 的 关系 , 而 不 是 球 病毒 沉 的 自 组 合 
的 实际 特征 . 自 组 合 显然 受 堆 积 单元 的 依次 连接 和 结晶 的 影响 . 按照 目前 大 家 
接受 的 观点 , 某 些小 病毒 如 TYMV 的 二 十 面体 蛋白 壳 是 遵循 “全 或 零 的 原则 
自 组 合成 的 . 较 大 的 二 十 面体 壳 是 分 阶段 形成 的 ,例如 腺 病毒 就 是 先 形成 蛋白 
壳 的 面 ,并 且 可 以 独立 地 存在 .这 些 面 能 联结 成 类 似 病 毒 壳 的 二 十 面体 党 ,但 其 
中 没有 “五 聚 物 ,即位 于 五 重 轴 的 那些 亚 单元 .还 有 些 病 毒 先 形成 一 个 小 蛋白 
内 赛 ,随后 核酸 沉积 上 去 形成 外 壳 ， 

近年 来 对 病毒 晶体 的 X 射线 结构 研究 已 经 型 清楚 外 壳 亚 单元 中 多 肽 链 的 
分 布 .例如 番茄 灌木 矮小 病毒 (TBSV) 结 晶 成 立方 空间 群 123, a = 38.32 nm, f 
胞 含 2 个 尺寸 约 33.0 nm 的 病毒 颗粒 . 病毒 壳 由 180 个 亚 单元 (T= 3) 组 成 ,分 
子 质量 为 41 000u. 为 了 获得 0.29 nm 分 辩 率 , 测 得 约 200 000 个 天 然 晶 体 的 衍 


O OCW phage MRT) IRA phase. — FATE 
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射 以 及 2 种 重 原子 入 生物 的 许多 衍射 ”3. 亚 单元 由 2 个 畴 组 成 (图 2. 177a) : 


图 2. 177 TBSV 结构 
(a) h PASEAR N 末端 组 成 的 蛋白 亚 单元 外 形 ;(b) 二 十 面体 堆 霹 的 非 对 称 区 中 亚 
单元 和 它们 的 畴 的 堆 吉 ,已 畴 向 外 突起 ,2,3,5 表示 对 称 轴 出 现 的 地 点 ,2 ,3? 是 准 对 称 轴 
出 现 的 地 点 ;(c) 病毒 结构 的 总 图 ;(d) 亚 单元 畴 中 多 肽 链 的 折 重 图 


WE P( 凸 出 部 ) 和 畴 5, 它们 由 一 “ 匀 链 ”连接 ,并 且 另 有 一 个 N 末端 .除了 二 十 面 
体 对 称 素 ( 轴 5,3 和 2) ,还 有 附加 的 准 对 称 轴 3? 和 2 联系 着 壳 中 的 亚 单元 (图 
2.177b©) . WE 5 形成 病毒 表面 (图 2. 177b,c) ,而 畴 忆 烙 附 在 表面 上 , 聚 成 许多 
对 .由 A,B,C 表示 的 亚 单元 畴 $ 被 准 对称 轴 3? 关联 着 . 4 围绕 轴 5.B 和 C H 
绕 轴 3 排列 .在 亚 单元 中 多 肘 链 的 折 芭 顺序 由 图 2. 177d 表示 ,在 2 个 畴 中 多 肽 
链 形成 反 平行 8 结构. 傅 里 叶 合成 清楚 地 显示 了 含 60 个 C 亚 单元 的 N 末端 ， 
它们 围绕 轴 3 把 3 个 C 亚 单元 连接 起 来 .另外 120 个 亚 单元 (B AOR N 末端 


O 英文 版 误 为 图 2.177d. 一 一 译 者 注 


看 不 太 清 楚 , 它 们 显然 是 无 序 的 并 且 深 深 地 穿 透 到 病毒 颗粒 之 中 ,它们 的 功能 
可 能 是 把 蛋白 壳 和 病毒 内 的 RNA 连接 起 来 . 

大 家 相信 : 某 些 球 病毒 的 自 组 合 需要 有 RNA 的 存在 ,因为 它 可 作为 蛋白 结 
蝇 的 一 种 “基体 ”. 但 是 ,也 可 能 在 没有 RNA 的 情形 下 重新 聚合 成 某 些 球 病 毒 的 
蛋白 分 子 , 这 说 明 亚 单元 的 形状 对 形成 二 十 面体 壳 有 高 度 适应 性 .另外 ,在 不 同 
条 件 下 , 某 些 球 病毒 的 蛋白 分 子 可 以 结晶 成 管状 ， 

球 病毒 是 严格 服从 对 称 性 规律 的 最 复杂 的 生物 结构 ,但 还 有 更 复杂 的 系 
统 , 如 只 菌 体 和 细胞 器 . 它们 由 许多 种 不 同 的 分 子 ODNA、 和 蛋白. 脂 类 等 组 成 ), 它 
们 的 某 些 组 成 单元 有 严格 的 结构 规则 性 . 

鸣 菌 体 的 结构 有 重要 的 意义 .它们 由 几 个 功能 单元 组 成 (图 2.178). 它 的 头 
部 含有 核酸 , 它 通 过 连接 体 和 尾部 连接 . 头 壳 具有 多 面体 外 形 ,显示 出 厢 二 十 面 
体 对 称 性 . 它 由 六 育 物 和 五 聚 物 组 成 .在 带 有 可 收缩 尾巴 的 噬菌体 中 尾巴 由 细 
管状 的 芯 和 外 鞘 组 成 .在 带 有 不 可 收缩 尾巴 的 喉 菌 体 中 ,尾巴 由 一 种 蛋白 分 子 
组 成 .两 种 情形 下 尾巴 结构 可 以 描述 为 由 螺旋 参量 p 和 4 决定 的 旋转 堆 壤 的 一 
又 盘 . 它 的 末端 是 带 有 向 外 延伸 的 原 纤维 的 基板 . 

电子 显 微 术 和 三 维 重 构 方 法 提供 了 鸣 菌 体 结构 的 最 全 面 的 信息 己 革 全 
(还 可 参阅 卷 1,4.9.5 节 ). 

图 2.178 是 喉 菌 体 的 结构 (还 可 看 卷 1, 图 4.113) .图 2.179 是 Buturicum We 


2.178 带 有 可 收缩 尾巴 的 噬 "图 2. 179 Buturicum MEANT KSEE 
菌 体 结构 总 图 的 三 维 重 构图 0.1391 
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菌 体 的 不 可 收缩 的 尾巴 的 模型 . 壳 上 的 盘 具 有 六 重 对 称 性 ,螺旋 对 称 性 是 Sse 
6. KA RUT AA OD A EE ,如 所 谓 的 偶 了 噬菌体 (72,T4,T6)、DD6 WE 
菌 体 、Phy-1 E. Coli K-12 噬菌体 等 24222091 .后 者 的 结构 和 它 的 收缩 后 的 结构 
变化 见 图 2.180. 未 收缩 尾巴 的 直径 等 于 21.0 nm, 盘 中 的 分 子 数 是 6, 尾巴 的 对 
称 性 是 Dy6. 三 维 重 构图 显示 出 尾巴 表面 上 有 二 组 螺旋 沟 槽 以 及 鞘 分 子 的 二 
聚 物 结构 (图 2. 180c). 


图 2. 180 Phy-1 E.Coli K-12 噬菌体 的 电子 显 微 像 
(a) 未 收缩 状态 ;(b) 收缩 状态 ;尾巴 的 三 维 重 构图 : (c) 未 收缩 状态 ; (d) 收缩 状态 (经 
A.M. Michailov 同意 ) l 


噬菌体 的 可 收缩 的 尾巴 是 自然 界 中 的 一 种 最 简单 的 推进 装置 .在 尾巴 的 收 
缩 状态 中 它 的 直径 从 21.0 nm 增 大 到 28.0 nm, 显然 是 由 于 蛋白 亚 单元 重新 排 
列 引 起 的 (图 2.180b,d) .收缩 的 尾巴 的 对 称 性 是 $1u6. 在 未 收缩 结构 中 BRE 
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的 亚 单元 的 长 轴 近 似 和 圆周 相 切 ,而 在 收缩 状态 中 亚 单元 在 水 平面 上 旋转 , 使 
长 轴 靠 近 径 向 方向 (图 2. 180d) . 亚 单元 的 旋转 以 及 它们 向 相 邻 “ 盘 ” 状 亚 单 元 间 
间隙 的 填充 是 同时 发 生 的 % 9, 基板 原 纤维 和 细菌 的 接触 触发 了 收缩 过 
程 .这 个 过 程 中 基板 的 蛋白 亚 单元 也 重新 排列 ,如 图 2. 181 所 示 . 哈 菌 体 尾巴 的 
收缩 使 细 管 穿 透 细菌 的 细胞 壁 并 且 把 唆 菌 体 的 核酸 “注射 ”进去 . 

在 细胞 结构 中 对 称 性 不 起 作用 ,但 对 称 性 在 宏观 尺度 上 表现 在 植物 和 动物 
结构 组 织 和 外 形 之 中 . 


图 2. 181 Phy-1 E.Coli K-12 图 菌 体 基 板 的 电子 显 微 像 
(a) 未 收缩 的 六 角形 态 ;(b) 尾巴 收缩 后 的 星 状 形态 (经 A.M. Michailov 同意 ) 


第 3 章 
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晶体 的 许多 物理 现象 由 它们 的 电子 能 谱 决 定 . 有 些 现象 和 点 阵 周 期 场 中 电 
子 的 运动 和 点 阵 振动 对 电子 的 散射 有 联系 .电介质 、 半 导体 和 人 金属 晶体 的 光 、 
电 、 徽 .磁场 电流 以 及 其 他 性 质 都 和 晶体 电子 能 谱 的 性 质 、 电 子 等 能 面 的 形状 、 
点 阵 原子 振动 的 特点 以 及 这 些 振动 频率 的 色散 关系 有 着 密切 的 联系 .本 章 讨 论 
晶体 中 电子 的 能 谱 . 

电子 能 谱 和 电子 等 能 面 形状 的 最 清晰 的 物理 图 像 在 晶体 倒 点 阵 空 间 , 而 不 
是 在 实际 空间 中 才能 获得 . 当然 ,和 其 他 所 有 的 性 质 一 样 ,电子 能 谱 和 等 能 面 形 
状 本 征地 依赖 于 晶体 的 对 称 性 .考虑 晶体 的 空间 对 称 性 和 电子 的 波动 性 后 得 
出 : 便 空 间 划 分 为 能 带 , 它 们 的 边界 满足 晶体 中 短 的 电子 波 的 干涉 条 件 . 这 样 ， 
晶体 的 能 带 结构 和 晶体 对 外 来 电子 束 或 短波 (如 X 射线 ) 的 散射 具有 共同 的 物 
理 本 质 ,追根 到 底 , 能 带 结 构 依赖 于 晶体 中 原子 化 学 键 的 本 质 . 电子 的 能 带 是 现 
代 晶 体 物理 和 量子 电子 学 中 基本 的 重要 概念 ,它们 在 固体 中 电子 现象 的 研究 中 
得 到 广泛 的 应 用 .在 晶体 学 的 框架 内 也 须要 考虑 能 带 结构 . 还 要 强调 的 是 我 们 
忽略 晶体 的 点 阵 缺 陷 , 先 讨论 理想 的 晶体 . 


3.1 理想 晶体 中 电子 的 运 z 


3.1.1 薛 定 谓 方 程 和 波恩 - 卡 曼 边 界 条 件 


晶体 中 电子 的 稳 态 由 薛 定 谓 方程 描述 ,利用 哈 特 里 自 浴场 方法 得 到 下 面 的 
公式 
AV, = EP. (3.1) 
这 里 系统 的 哈密 顿 算 符 为 


__h o: -Ah 
H= Dm Y + U(r), h= zz 


U(r) 是 电子 在 点 阵 周期 场 中 的 势能 , 业 : BREA k 的 电子 态 的 波 函 数 ,E= e 
是 电子 能 量 的 本 征 值 . 波 函 数 的 模 的 平方 Cr)y"(r) = | Pl? 表示 晶体 内 径 矢 
r 处 出 现 电 子 的 几率 . (3.1) 式 常 被 称 为 单 电子 近似 , 因为 晶体 中 电子 和 核 的 系 
统 的 很 复杂 的 互 作用 问题 已 简化 为 单 电子 在 平均 周期 外 场 中 状态 的 求解 问题 . 
可 以 证 明 : 如 果 U(r) 具 有 点 阵 的 平移 对 称 性 , 则 (3.1) 式 的 稳 态 解 可 以 表示 为 
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P(r) = UKCr)exp(CiK。r)， (3.2) 
这 里 振幅 Ui(r) 也 具有 晶体 点 阵 的 平移 对 称 性 . 这 就 是 所 谓 的 布 洛 赫 定理 .在 
自由 电子 的 场合 , U(r) 人 恒定 ,(3.2) 式 转变 为 自由 电子 波 函 数 表 达 式 

P(r) = const exp(ik « r). (3.3) 
令 

t= pia, + p202 + p303, 

H = haaf + h:aż + haz 
分 别 表 示 正 点 阵 和 倒 点 阵 的 矢量 ,这 里 qi ,as,as 和 a? ,a2 ,ai 是 正 、 倒 点 阵 
的 基 矢 .用 ki = k+2xH 代替 式 (3.2) 式 中 的 .并 考虑 到 根据 定义 (本 书卷 1， 
第 3 章 ) Ht 等 于 整数 ,得 到 Oo. = (7) .这 就 是 说 ,在 倒 点 阵 空 间 中 电子 波 
函数 办 Cr) 和 它 的 能 量 e(k) 是 周期 为 af ,az ,az 的 函数 .在 倒 空 间 ( 或 大 空 
间 ) 中 波 矢 是 确定 的 ,并 且 满 足 

—-x<keaj<cn (3.4) 

条 件 的 区 域 被 称 为 第 一 布 里 渊 区 (a; 是 正点 阵 的 基 矢 ,i =1,2,3). 立方 点 阵 的 
第 一 布 里 渊 区 是 立方 , 它 的 边 长 为 2x/a ,根据 (3.4) 式 得 到 


-3 Skt (3.5) 


在 3.2 节 中 我 们 将 讨论 建立 布 里 渊 区 的 普遍 规则 ,(3.4) 式 是 一 个 特例 . 

解 苹 定 坦 方程 [(3.1) 式 ] 时 我 们 使 用 玻 恩 - 卡 曼 边界 条 件 .相应 地 ,电子 波 
函数 (3.2) 式 在 径 矢 改变 量 为 正点 阵 唱 胞 基 矢 整数 N 倍 ( 即 Nai) 时 也 不 变 . 利 
用 (3.2) 式 和 振幅 Ur (7) 的 平移 对 称 性 ,可 将 玻 恩 - 卡 曼 条 件 表示 为 


ka, = Sty, (3.6) 


容易 看 出 :条 件 (3.6) 相 当 于 波 矢 在 布 里 渊 区 内 在 基 矢 上 的 投影 只 能 取 N 个 间 
断 值 .由 (3.4) 式 和 (3.6) 式 得 到 
N 


Neg «iN 
2 gi <+ 2° (3.7) 


由 于 ON 可 以 任意 大 , 布 里 渊 区 可 以 看 做 是 准 连续 的 . 
将 波 函 数 (3.3) 代 和 人 (3.1) 式 ,得 到 自由 电子 的 能 量 和 动量 为 
E = ak, p = hk. (3.8) 


这 样 ,自由 电子 的 动量 和 波 矢 方向 一 致 并 且 二 者 通过 (3. 8) 式 简单 地 联系 起 来 . 
自由 电子 相当 于 以 波 矢 k 在 空间 匀速 运动 的 波 ,其 速度 为 


v=ħł>— => (3.9) 
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根据 (3.8) 式 ,自由 电子 能 量 满足 经 典 关 系 
2 
在 波 矢 空间 ,自由 电子 的 等 能 面 是 一 个 球 . 

对 于 在 晶体 中 运动 的 电子 来 说 ,能 量 es MER k 的 关系 通常 更 为 复杂 . 由 
FREBAELS. DAMENES MAR, (kh) =el- k). RRB EMD 
布 里 渊 区 内 定义 的 电子 的 等 能 面 e = s(K) 有 对 称 中 心 . 可 以 证 明 ,晶体 中 电子 
SIEH e = e(K) 具有 晶体 的 所 有 点 群 对 称 素 , 此 外 ,还 有 一 个 对 称 中 心 .如 果 
k = ko 的 极 大 点 或 极 小 点 不 是 简 并 点 , 则 能 量 e 在 此 点 的 附近 可 以 按 波 矢 的 投 
影展 开 为 级 数 ,在 准确 到 二 次 项 时 得 到 

e(k) = elko) + p> (RR aca, (K — kind (ky — kp). (3.10) 
这 里 对 称 的 二 阶 张 量 9*e /9k;9kj 被 称 为 倒 有 效 质量 张 量 ， 
(mz) = 2 (TESE, ann,” (3.11) 
如 将 (3. 11) 式 约 化 为 对 角 张 量 , 得 到 对 角 分 量 


引入 准 动量 
p= h(k- ko) (3.12) 
后 (3.10) 式 转变 为 


2k? 2 
e(k) = elko) +) EEL = elk) + J) Pe (3.13) 


(3.13) 式 和 (3. 8) 式 类 似 , 由 此 看 到 m 和 p; 具 有 质量 和 动量 的 量 纲 . 由 
(3.13) 式 可 见 , 电 子 的 动能 中 包含 “各 向 异 向 ”的 质量 . 显然 质量 的 “各 向 异性 ” 
是 晶体 各 向 异性 的 直接 结果 , 它 是 描述 晶体 点 阵 周 期 场 中 电子 运动 的 一 种 方便 
的 方法 .自由 电子 的 倒 有 效 质量 张 量 的 3 个 分 量 相同 ,因此 自由 电子 的 有 效 
质量 
-= 1 e _ 1 e _ 1 Ze 

hi Ik? hiaks hh? ak? 
等 于 电子 的 实际 质量 并 且 和 波 矢 , 妈 运动 方向 无 关 . 显然 可 见 , 在 晶体 中 运动 的 
电子 的 质量 一 般 不 等 于 它 的 实际 质量 .电子 的 有 效 质量 概念 在 半导体 物理 中 有 
重大 意义 ,例如 电导 和 其 他 现象 都 和 晶体 中 电子 的 输 运 有 关 . 

由 《3. 13) 式 得 出 : 倒 空间 (K 空间 ) 中 电子 的 等 能 面 在 极 值 点 区 域 是 封闭 
的 ,在 极 值 点 (k= Ko) 附 近 是 椭 球 面 . 如 极 值 点 不 和 晶体 的 对 称 素 重 合 ( 即 它们 


m 
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处 在 一 般 位 置 上 ) ,按照 晶体 的 对 称 性 ,在 布 里 浏 区 内 必然 有 更 多 这 样 的 椭 球 
面 .在 立方 前 体 中 椭 球 面 的 数目 最 多 为 48. 如 上 所 述 ,e = e(k) 是 倒 点 阵 空 间 的 
周期 函数 ,因此 这 样 的 封闭 的 等 能 面 (特别 是 其 中 的 椭 球 面 ) 系 统 必须 在 倒 点 阵 
空间 中 周期 性 地 重复 .由 此 显然 可 见 ,能量 极 小 和 极 大 的 封闭 的 曲面 之 间 存 在 
在 倒 点 阵 空 间 中 延伸 的 开放 的 曲面 .在 3.3 节 中 我 们 将 更 详细 地 考虑 一 些 简 单 
的 封闭 和 开放 的 等 能 面 . 

晶体 中 电子 的 运动 受 点 阵 周 期 场 影响 交替 地 减速 和 加 速 . 因此 按照 (3.9) 
式 给 出 的 电子 瞬时 速度 v= p/m 不 是 常数 .然而 ,如 果 引 人 平均 电子 速度 的 概 
念 , 它 将 是 常数 .平均 速度 在 数值 上 等 于 对 应 (3.2) 式 的 波 函数 的 波 包 重 心 的 速 
度 .实际 上 根据 量子 力学 原理 , 波 包 重心 的 运动 等 价 于 一 个 经 典 粒 子 , 它 受到 的 
恒定 力 等 于 力 场 的 平均 值 . 由 于 晶 场 的 平均 值 是 零 ,因此 引入 的 和 稳 态 (3.2) 式 
对 应 的 平均 电子 速度 是 恒定 的 ,如果 我 们 假设 这 样 引入 的 平均 电子 速度 v 在 数 
值 上 等 于 平面 波 包 的 群 速度 , 则 由 熟悉 的 公式 得 到 

"= Se = 7 oe, (3.14) 
这 里 利用 了 e= ho. Waa ae ES a THRE. DARAI p/m 的 
值 进行 量子 力学 的 平均 . 比较 (3.9) 式 和 (3.14) 式 可 以 看 出 对 晶体 中 的 电子 来 
说 , 波 矢 k 的 方向 一 般 不 和 速度 v 重合 ,因为 波 [(3.2) 式 ] 的 相 速 和 群 速 间 有 差 
别 . 从 电子 的 平均 速度 的 定义 (3.14) 式 清楚 地 看 出 :能 量 极 小 值 附近 速度 v 的 
方向 和 等 能 面 外 法 线 方向 一 致 ,而 在 极 大 值 附近 则 和 内 法 线 一 致 , 即 速度 和 波 
矢 方 向 相反 .由 于 在 布 里 渊 区 内 的 等 能 面 及 其 整体 具有 对 称 中 心 ,s(- k) = 
elk) ,根据 (3.14) 式 ,y(- 天) = 一 y《k) ,因此 对 布 里 渊 区 内 所 有 波 和 撩 来 说 电子 
速度 之 和 等 于 零 .这样 ,在 无 外 场 时 ,通过 晶体 的 总 电流 是 零 . 

设 晶 体 中 的 电子 受到 外 力 F 的 作用 , 波 矢 k 发生 改变 ,引起 平均 速度 
vCK) RER eC《k) 和 由 波 函 数 (3.2) 式 描述 的 布 里 渊 区 内 状态 的 改变 . 当 力 OF 
够 小 而 不 引起 带 间 跃迁 时 ,电子 平均 速度 的 改变 , 即 它 的 加 速度 

dv _ 1 d 2elk) 


dt hdt ak ` (3.15) 
或 
dvi_ 1 d/de\_ 1 Ze dk; N 
dt = harak) = WO dkaky ar (3.16) 
另 一 方面 ,根据 能 量 守 恒定 律 
de(k) _ de dk _ . 
dt “akd TIE (3.17) 


和 (3.14) 式 ,我 们 得 到 运动 方程 
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h— =F. (3.18) 


比较 (3.16) 式 和 (3.18) 式 后 得 到 最 终 形式 的 运动 方程 如 下 : 


dy _ * -l 
di = (m*)'F. (3.19) 


A BURKE Cm") :和 前 面 引 入 的 张 量 [( 3.11) 式 ] 是 一 致 的 ,条 件 是 
电子 能 量 和 准 动量 有 (3. 10) 式 那样 的 二 次 方 关系 .这 样 就 可 以 把 经 典 形式 赋予 
晶体 中 电子 的 运动 方程 ,只 要 把 电子 的 标量 质量 的 倒数 代 之 以 倒 有 效 质 量 张 量 
(m*) 1! ,将 自由 电子 的 动量 代 之 以 准 动量 有 kk. 这 样 的 蔡 代 实 际 上 表示 已 经 自 
治 地 包含 了 运动 电子 和 晶体 的 点 阵 场 的 交互 作用 .从 (3.19) 式 清楚 地 看 到 ,由 
于 这 一 相互 作用 ,电子 加 速度 方向 一 般 和 作用 的 外 力 ( 如 作用 在 晶体 上 的 电场 ) 
方向 不 一 致 . 


3.1.2 电子 的 能 谱 


波 函 数 (3.2) 式 周期 性 导致 倒 点 阵 空间 划分 为 准 连续 的 能 区 ,对 应 于 晶体 
周期 场 中 电子 能 谱 中 的 能 带 .我 们 还 将 进行 进一步 的 讨论 ,这 里 我 们 只 指出 能 
带 的 形成 (它们 一 般 被 禁 带 分 开 ) 是 量子 力学 不 确定 原理 

AcAt ~h (3.20) 
的 结果 ,这 里 At 是 电子 局 限于 某 一 固定 阵 点 近 旁 的 时 间 ,Ae 是 可 能 的 能 量 的 
范围 (带宽 ) .在 孤立 原子 中 ,电子 的 局 域 化 的 时 间 无 限 长 ,按照 (3.20) 式 ,能 量 
值 是 分 立 的 . 当 原子 逐步 靠近 形成 晶体 点 阵 时 ,由 于 电子 可 通过 隧道 效应 穿 透 
分 开 的 相 邻 原子 间 的 势 鑫 ,局限 化 的 时 间 是 有 限 的 . 隧 穿 的 几率 W 可 以 粗略 地 
itt RA BATE) On F : 


W ~ 10" exp(- 2 V2mul). (3.21) 


这 里 ul APSHRAR m 是 自由 电子 质量 . 对 价 电子 , u ~l0 eV, 1 = 
10° cm, 得 到 Wx10*s ! ,相应 的 电子 局 限于 原子 范围 的 AtsW 1!10 5s 
[按照 (3.21) 式 ]. 根 据 (3.20) 式 ,这 引起 价 电子 能 级 扩展 为 能 带 ,能 带宽 As 
h/At~1 eV. 可 以 类 似 地 说 明 原 子 的 内 壳 层 电子 也 是 非 局 域 化 的 .在 晶体 中 这 
些 电子 也 和 有 限 宽 度 的 能 带 相 联系 , 随 着 壳 层 由 外 向 内 ,能 带 不 断 变 窗 . 电子 的 
稳 态 对 应 于 电子 在 所 有 阵 点 上 等 几率 的 分 布 , 这 使 得 电子 能 级 分 裂 为 准 连续 的 
能 带 . 如 果 原 子 中 的 能 级 是 填 满 的 ,和 此 能 级 对 应 的 能 带 的 所 有 N 个 电子 态 
《忽略 自 旋 ) 也 被 电子 填 满 , 即 能 带 是 完全 填 满 的 . 如 果 原 子 的 能 级 是 空 的 或 部 
”分 填充 的 ,对 应 的 能 带 也 是 空 的 或 部 分 填充 的 . 
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容易 看 出 完全 满 的 带 中 的 电子 对 晶体 电导 没有 贡献 . 按照 (3. 18) 式 ,作用 
在 晶体 的 电场 改变 电子 的 状态 , 即 它 的 波 矢 . 如 果 带 中 所 有 状态 都 被 电子 占据 ， 
根据 泡 利 原理 ,电场 不 能 把 电子 从 一 个 状态 转 到 另 一 个 状态 , 即 不 能 使 之 加 速 . 
因此 ,只 有 部 分 填充 的 能 带 中 的 电子 参与 电导 . 

作为 例子 ,图 3.1 显示 :Li 的 体 心 立 


方 点 阵 形成 时 电子 能 级 如 何 转化 为 相应 一 一 
的 1s 和 2s 能 带 .由 于 Li 原子 ls 能 级 有 2 
个 电子 ,2s 能 级 有 一 个 电子 ,因此 ls 带 是 - 一 一 2s 


完全 填 满 的 ,2s 带 只 是 部 分 填充 的 . 在 图 

3.1 中 2s 带 的 部 分 填充 的 部 分 用 斜 线 表 

示 . 根 据 (3. 20) 式 ,2s WH, SHE. SF == - = 1s 
Li 的 电导 来 源 于 2s 带 的 电子 .金属 的 可 

能 的 能 带 结构 不 限于 上 述 情形 . 晶体 的 金 

属 电导 可 以 来 自 一 个 空 带 和 一 个 满 带 的 图 3 1 Li 中 能 带 的 形成 
BH. 空 带 和 满 带 不 重 又 时 形成 电介质 或 

半导体 .这 时 ,晶体 的 电导 来 源 于 电子 的 带 间 唉 迁 , 即 在 热 或 光 ( 内 光电 效应 ) 的 
作用 下 电子 从 满 带 瞩 迁 到 空 带 . 电子 从 满 带 转移 到 空 带 后 , 满 带 中 出 现 空 的 位 
置 , 即 出 现 空 穴 .这 样 唱 体 的 电导 不 仅 可 以 来 自 进入 空 带 的 电子 ,还 可 以 来 自 近 
满 带 中 电子 在 状态 间 的 重新 分 布 .可 以 严格 地 论证 :在 近 满 带 中 电子 的 运动 等 
价 于 有 效 质 量 一般 和 电子 不 同 的 带 正 电 的 空 穴 的 运动 . 晶体 电导 的 电子 分 量 和 
空 穴 分 量 Cn 型 和 p 型 电导 ) 以 及 主要 载 流 子 的 符号 由 堆 耳 效应 以 及 磁场 电流 效 
应 , 热 磁 效应 确定 ( 见 本 书卷 4, 即 文献 [1.7], 第 7 章 ). 


3.2 f HH 


3.2.1 能 键 近似 下 的 电子 能 谱 


如 上 所 述 ,晶体 中 一 个 电子 的 能 量 。 ERR k 的 周期 函数 , 由 此 得 出 倒 点 
阵 空 间 应 划分 为 许多 区 域 ,各 区 内 e 具有 相同 的 能 量 值 eC(k). 这 些 布 里 渊 区 可 
以 通过 近 自 由 电子 近似 下 解 苹 定 记 方 程 L(3.1) 式 ] 而 获得 . 
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将 波 函 数 (3.2) 式 代 人 薛 定 兽 方程 [(3.1) 式 ] 并 约 掉 exp(ik，r) 项 ,得 到 
振幅 Ui《r) 的 下 列 方程 


[ee -ŽE - uu. = 起 vru -E(k YU， (3.22) 
由 于 电子 的 势能 U(r) 是 周期 函数 , 它 可 以 展开 为 傅 里 叶 级 数 
U(r) = >) Unexp[2ri(H 。r)]. (3.23) 
HA0 


上 式 包 含 正 和 负 两 个 方向 上 的 倒 点 阵 矢 量 , 由 于 U(r) 是 实 函 数 ,因此 -mr = 
Up. 此 外 ,(3.23) 式 中 取 Uw = 0. 类似 地 把 周期 性 振幅 UL Cr) 展 开 为 傅 里 叶 
RR 

U,(r) = Dawexp[2ri(H ,7)]. (3.24) 


这 里 再 "= ml af + ma af + ms a; 是 倒 点 阵 矢 . 将 (3.23) 式 和 (3.24) 式 代入 
(3.22) 式 ,得 到 方程 : 


2 
> [en — fC k + Qn’)? arexp[2xiCH' + 7)] 
- >) >) Unawexp[2ni(H’ + H) + r)]= 0.. (3.25) 
H HHO 


《3.25) 式 中 的 倒 点 阵 矢 H+ AOL HARE, RA m 的 求 和 也 由 相 
Xim- h 的 求 和 所 代替 .这 样 exp[2xiCH'。r)] 的 系数 之 和 应 该 是 零 . 由 此 得 
出 下 面 的 一 套 代数 方程 式 : 


2 
[er - FC k + 21H Jam - D) Una = 0. (3.26) 
2m jz0 


原则 上 我 们 可 由 上 式 确定 能 量 ex = ex( k,Up) 和 (3.24) 展 开 式 的 系数 ay = 
Om =An(k, Uy). 

现在 考虑 在 点 阵 的 弱 周期 场 中 的 电子 ,这 时 哈密 顿 算 符 [L(3.1) 式 ] 中 电子 
势能 U(r) 比 电子 动能 小 得 多 ( 近 自 由 电子 近似 ) .这 样 ,(3.23) 式 中 的 系数 Up 
可 看 做 一 级 小 量 . 同 样 近似 下 (3.24) 式 中 的 amzo 也 是 一 级 小 量 . amo Kao. YE 
Bai 是 自由 电子 波 函数 的 模 量 的 平方 .忽略 (3,26) 式 求 和 号 内 的 二 级 小 量 , 即 
删除 下 角 标 h>m 的 各 项 , 设 能 量 ex = so = 有 h?k?/2m 等 于 自由 电子 的 能 量 并 
归 一 化 ae =1, 得 到 


aneo =~ BE SC TE 3.20) 
这 一 套 amzo 的 系数 可 以 看 做 电子 和 阵 点 的 弱 键 引起 的 对 自由 电子 波 函 数 
(3.3) 式 的 线性 修正 . 从 (3. 26) 式 可 以 类 似 地 得 到 对 自由 电子 能 量 eo 修 
JEAe (Ce =e9 + Ae): 
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__ m | Un |? 
, Ae =- Bim gH? + CH RD (3. 28) 
这 是 一 个 平方 项 . 
从 (3.27) 和 (3.28) 式 可 以 看 到 波 矢 的 值 满足 关系 


nH’? + (H+k) =0 (3.29) 
时 ,能 量 修正 Ac 和 系数 av 趋向 无 穷 大 .这 意味 着 接近 由 (3.29) 式 定义 的 倒 空 
间 中 的 平面 时 ,电子 运动 的 性 质 发 生 剧变 . 可 以 证 明 在 这 个 平面 上 电子 能 量 发 
生 等 于 2| Us| 的 跳跃 ,作为 一 级 近似 ,能 量 se 和 波 矢 的 关系 为 


ex = EK +| Un |， (3.30) 
在 一 维 情形 ,H= + hk/a ,这 里 的 a 是 正 “ 点 阵 ” 的 周期 ,此 时 (3.29) 式 简化 为 
k =tn, h = 152.3, (3.31) 


图 3.2 表示 和 (3. 30) 式 对 应 的 sk 和 
HR k 的 平方 依赖 关系 .在 - n/a <k 
二 +x/a 的 范围 内 部 ,有 抛物 线 关系 ， 
对 应 于 自由 电子 .在 大 = + x/a， 
+2r/a, 土 3r/a… 处 电子 能 量 出 现 不 
连续 ,引起 能 带 的 形成 ,如 图 3. 2 所 
R 电子 能 量 是 波 矢 的 周期 函数 ,使 波 
矢 的 轴 分 段 (或 带 ) ,在 各 分 段 中 能 量 
周期 地 具有 相同 的 值 . 第 一 带 的 范围 0 
为 -x/a 二 k 二 + n/a. 第 二 带 的 范围 “8 
是 从 一 2x/a 二 Kk 二 +2x/a 中 减 去 第 B32 晶体 中 电子 能 量 和 波 矢 的 关系 
一 带 ,如 此 等 等 .每 一 带 的 “体积 ”( 或 长 度 ) 都 等 于 2x/a. 这 样 得 到 的 带 称 为 一 
维 布 里 济 区 . FAA e = e(k) 的 关系 通常 都 归 人 第 一 布 
里 渊 区 ,这 时 波 矢 的 变化 只 限于 一 x/4a 二 k 二 + n/a 的 范围 内 . 这 就 是 约 化 的 波 
RK WR A SAU tt 应 地 成 为 约 化 波 矢 和 约 化 能 带 ， 

在 三 维 倒 空间 中 布 里 济 区 是 多 面体 ,界面 满足 (3.29) 式 .围绕 点 k=0 的 倒 
空间 的 最 小 多 面体 是 第 一 布 里 浏 区 .第 二 .第 三 和 以 后 的 布 里 渊 区 的 定义 方法 
和 一 维 情形 相同 . 


3.2.2 布 里 渊 区 的 面 和 劳 厄 条 件 
布 里 渊 区 的 面 满足 (3.29) 式 ,容易 看 出 这 等 价 于 晶体 中 短波 干涉 的 劳 厄 条 


FE. SEAR ETE AE 

k — ko = 2xH. (3.32) 
这 里 ko 和 天 是 人 射 和 散射 波 矢 , 互 EBAR, |k] = |ko|=2x/4. 把 ko 搬 
到 (3.32) 式 的 右边 ,对 等 式 两 边 取 平 方 ,就 得 到 (3.29) 式 .图 3.3 画 出 倒 空 间 中 
的 反射 球 ,其 中 的 合 点 阵 矢 百 (GS) 等 于 矢量 k/2x 和 ko/2x 之 差 . 显然 平面 
4B( 过 球 心 . 垂 直 于 日 ) 是 反射 面 , 它 按照 布拉格 - 乌 耳 夫 公 式 满足 (3.32) 式 .由 
于 (3.32) 式 和 (3.29) 式 完全 等 价 ,平面 AB 同时 是 布 里 渊 区 的 一 个 面 .这 样 ,对 
MF H= hiai + h:a + has 的 布 里 渊 区 界面 是 电子 波 的 反射 面 .在 正 空间 
中 ,这 个 面 的 指标 是 h: k: I h: hz: hs). 图 3.3 是 正方 点 阵 布 里 渊 区 作 
图 规则 的 示例 .坐标 原点 (K = 0) 由 直线 和 最 近 的 倒 阵 点 相连 .通过 这 些 直 线 的 
中 点 作 垂直 平面 ,它们 相交 起 来 形成 第 一 布 里 渊 区 .下 一 批 次 近 的 倒 阵 点 又 确 
定 下 一 批 界面 ,依次 类 推 .可 以 证 明 所 有 布 里 渊 区 的 体积 都 等 于 (2x)3/026, 这 里 
Qo 是 晶 胞 体积 . 


Wu JWG 
(b) 第 一 区 第 二 区 第 三 区 


3.3 布 里 渊 区 作 图 法 
(a) 倒 空间 中 的 反射 球 ;(b) 平面 点 阵 的 布 里 渊 区 


作为 例子 ,我 们 考虑 周期 为 a 和 a 的 初 基 正 交 平面 点 阵 . 把 倒 点 阵 和 H 
=(hy/a,)a’? + (hz/az)a'2 DAR k= ka't + kya’? 代入 (3.29) 式 ,得 到 
k 空间 二 维 布 里 渊 区 的 界线 的 方程， 


@ ai Ma? 是 倒 空 间 单位 矢量 .一 一 译 者 注 
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k, 一 一 人 + 一 = 一 |. (3.33) 
(ia) lati) 
由 (3.33) 式 可 见 ,第 一 布 里 渊 区 的 界线 是 Kx = 土 x/al M k, = 土 r/as, 它 的 “ 体 
积 ”( 或 面积 ) 相 应 地 等 于 (2r)2/So,So = alias 是 正点 阵 的 唱 胞 面积 .图 3.3 M 
出 了 ai = aa 平面 点 阵 的 前 3 个 布 里 渊 区 . 

根据 (3.29)? 式 可 以 作出 所 有 14 种 布 拉 菲 点 阵 的 布 里 渊 区 .图 3.4 到 图 3.6 
画 出 了 三 种 立方 点 阵 ( 简 立 方 、 体 心 立方 . 面 心 立方 ) 的 前 2 个 布 里 渊 区 . 简单 立 
方 的 倒 点 阵 也 是 简 立方 ,第 一 布 里 浏 区 是 立方 体 ( 图 3. 4a), 它 的 六 个 面 由 平面 
k,=k,y=k,=+7/a 组 成 , 它 的 体积 相应 地 等 于 (2x/a): 简 立方 点 阵 的 第 二 
布 里 渊 区 是 包围 立方 体 的 菱形 十 二 面体 (图 3.4b) .第 二 带 的 状态 处 于 立方 体 和 
葵 形 十 二 面体 之 间 的 倒 空间 .第 二 个 和 以 后 的 带 的 体积 等 于 (2r/a)3. 体 心 立方 
点 阵 的 倒 点 阵 是 面 心 立方 ,这 里 每 一 倒 阵 点 被 12 个 最 近邻 点 包围 ,第 一 布 里 渊 
区 的 12 个 面 形 成 菱形 十 二 面体 (图 3. 5a). 体 心 立方 点 阵 的 第 二 布 里 渊 区 处 于 
菱形 十 二 面体 和 包围 它 的 立方 八 面 体 之 间 ( 图 3.5b). 图 3.6 画 出 了 面 心 立方 点 
阵 的 第 一 和 第 二 布 里 渊 区 . 


H&S 


图 3.4 简 立 方 点 阵 的 第 一 (aj 和 第 二 (b) 布 里 渊 区 


OM 


3.5 体 心 立方 点 阵 的 第 一 (a) 和 第 二 (b) 布 里 渊 区 
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(a) (b) 
图 3.6 面 心 立方 点 阵 的 第 一 (a) 和 第 二 (b) 布 里 渊 区 


3.2.3 带 边 界 和 结构 因子 


前 已 指出 ,在 满足 条 件 (3.29) 式 的 布 里 济 区 界面 上 ,电子 能 量 发 生 跳 用 . 在 
特定 情况 下 ,这 种 跳跃 也 可 以 不 发 生 . 这 时 从 一 个 带 到 下 一 个 带电 子 的 能 量 是 
连续 的 ,因为 两 个 相 邻 的 布 里 渊 区 重 释 . (3. 29) 式 可 以 看 做 类 似 劳 厄 条 件 那样 
的 电子 波 的 干涉 条 件 , 因 此 可 以 引入 晶体 电子 的 散射 因子 $4 的 概念 .我 们 现在 
论证 ,$4 趋 于 零 等 价 于 相应 的 能 带 边界 不 存在 . 

如 果 在 晶体 的 每 个 晶 胞 中 有 n 个 等 同 的 原子 ,一 个 电子 的 能 量 可 以 表示 为 
它 和 晶 胞 内 每 个 原子 的 作用 能 之 和 : l 


U(r) = DU- ra. (3.34) 
把 周期 势 U 展开 为 储 蜂 叶 级 数 , 和 (3. 23) 式 类 似 ， 我 们 得 到 
U(r) = >)Unexp(2xiH - r), (3.35) 
H 
这 里 
Un = fou, (3.36) 
by = Zep- 2niH > Fm), (3.37) 


而 了 是 原子 散射 因子 .从 (3. 36) 眉 可 以 看 出 ， 如 果 6, =0,(3.35) 式 或 (3.23) 式 
中 的 系数 Ua 等 于 零 ,按照 (3.30) 式 ,电子 能 量 在 布 里 渊 区 界面 上 不 发 生 跳 跃 . 
等 同 原子 引起 的 hkl 反射 的 消失 也 意味 着 hkl 面 不 是 布 里 渊 区 的 界面 . 移 走 虚 
设 界面 的 扩展 的 布 里 渊 区 被 称 为 琼斯 区 . 
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3.3 ”等 能 面 . 费 米面 和 能 带 结构 


通常 , 薛 定 刘 方程 [(3.1) 式 ] 是 在 两 种 极端 条 件 ( 电 子 和 晶体 点 阵 的 弱 作 用 
和 强 作 用 ) 下 求解 的 .上 面 已 讨论 过 弱 作 用 情况 ( 近 自 由 电子 近似 ) .根据 (3.30) 
式 , 它 和 电子 的 球状 等 能 面相 关联 .事实 上 , 唱 体 内 电子 的 等 能 面具 有 更 复杂 的 
形状 .这 可 以 定性 地 描述 如 下 :在 布 里 渊 区 界面 上 ,电子 速度 的 法 线 分 量 是 零 . 
按照 (3.14) 式 ,这 表示 在 非 简 并 条 件 下 导数 9e/9k 在 界面 处 法 线 方 向 上 等 于 
零 . 这 样 , 等 能 面 以 直角 和 布 里 渊 区 界面 相交 . 由 此 得 出 , 离 区 中 心 足够 远 时 等 
能 面 不 再 是 球面 .在 另 一 种 极端 情形 (电子 和 点 阵 原 子 间 有 强 键 , 即 强 结合 电子 
近似 ) 下 解 莅 定 谓 方程 ,可 以 方便 地 对 等 能 面 更 一 般 的 形状 进行 分 析 . 


3.3.1 强 结合 近似 下 电子 的 能 谱 


这 里 (3.1) 式 的 解 可 以 表示 为 原子 函数 之 和 ,每 一 原子 了 沙 数 描述 一 个 孤立 
原子 的 电子 状态 , 波 函 数 仅 在 一 个 配 位 球 内 重生. 这 样 的 波 函 数 的 形式 ( 布 洛 赫 
解 ) 是 

P(r) = Dyexplik + a,)%.(r - an), (3.38) 


这 里 pr - av) 是 径 矢 为 a, 处 的 原子 中 的 电子 波 函 数 . 能 量 本 征 值 s 的 表达 
式 是 


ek = ea — C — >ye(a,)explik 。an)， (3.39) 

这 里 e。 是 孤立 原子 中 电子 给 定 状 态 的 能 量 ,e(a*.) 和 C ERARIO: 
e(a,) = - fost (r-a,)LUCr) — Ur) ]¢,Cr)dr, (3.40) 
C =- | | pr) FLU) - UCP) Jar. (3.41) 


这 里 .Cr) 是 孤立 原子 中 电子 的 势 场 , Cr) 是 点 阵 的 周期 势 .如 果 配 位 球 中 所 
有 原子 引起 的 e(a;) 相 同 , 则 (3.39) 式 可 表示 为 


O ”重合 积分 中 的 f 俄 文 和 英文 版 均 误 为 .一 一 译 者 注 
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ex = ea — C — e > explik+a,). (3.42) 
这 时 电子 能 谱 s = e(K) 的 计算 简化 为 对 (3.42) 式 中 配 位 求 和 项 >,exp(iK 。 


an) 的 计算 ,这 里 n 是 配 位 数 . 
现 以 简 立 方 点 阵 为 例 (n = 6).(3.42) 式 计算 给 出 

Ek = €a — C — 2e(cosak, + cosak, + cosak,). (3.43) 
前 已 提 到 ,这 一 场合 下 第 一 布 里 渊 区 是 边 长 等 于 2x/a 的 立方 体 . 从 (3.43) 式 可 
以 看 出 , N 个 原子 形成 一 个 简 立 方 点 阵 时 ,孤立 原子 中 电子 的 能 级 ca 分 裂 为 宽 
度 为 12e 的 含 N 个 能 级 的 准 连续 能 带 . 因 为 如 设 (3.43) 式 中 的 附加 项 ea- C = 
0, 则 在 区 的 中 心 (k; =ky =k, =0) 出 现 sk 的 极 小 ,emn = 一 6e ,而 在 立方 体 8 个 
WACK, =ky=k,= 土 x/a) 能 量 极 大 ,ewox = + 6e. 整 个 能 带 的 宽度 为 emax 一 
Emin 二 12e. 将 (3.43) 式 的 ex 在 低 k 值 范围 内 展开 为 级 数 并 准确 到 平方 项 ,得 到 

ek 2— 6e + ea k?, (3.44) 

结果 显示 在 布 里 渊 区 的 中 心 部 分 等 能 面 是 一 个 球 .根据 (3.11) 式 ,可 以 引入 标 
量 电子 有 效 质量 : 


x h? = _h? 
m; = TIe = Jea?" (3.45) 
ee ) 


此 外 ,在 顶 角 附近 等 能 面 也 是 球 . 这 也 可 以 论证 ,只 须 在 能 带 顶 部 将 sk 展开 为 
级 数 .由 顶 角 附近 的 球 得 出 和 (3.45) 式 类 似 的 空 穴 的 标量 有 效 质量 是 负 的 ,但 
它 的 绝对 值 和 电子 的 有 效 质量 相等 ,这 就 是 说 ,mk =- m." .在 这 两 种 极端 的 
球 画 之 间 存 在 着 有 更 复杂 外 形 的 等 能 面 . 它们 全 都 满足 (3.43) 式 ,而 且 - 6e< 
ex 所 +6e. 有 些 等 能 面 是 开口 的 .由 于 e = se(K) 是 周期 函数 ,封闭 的 等 能 面 在 倒 


WE 


图 3.7 符合 (3.43) 式 的 开口 的 等 能 面 图 3.8 符合 (3.43) 式 的 等 能 
面 的 kx = 0 的 截面 
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点 阵 所 有 章 胞 中 周期 地 重复 ,而 开口 的 等 能 面 经 过 重复 延伸 到 倒 点 阵 的 整个 空 
间 . 图 3.7 是 一 个 开口 的 等 能 面 , 它 的 能 量 ex MER k 的 关系 是 (3.43) 式 .图 
3.8 是 等 能 面 (3.43) 式 的 k, =0 的 截面 .从 这 里 看 出 ,开口 的 等 能 “ 面 " 是 k, + 
k, = x/a 的 等 能 线 ,相当 于 (3.43) 式 中 的 ex = 一 2e. 体 心 立方 和 面 心 立方 点 阵 
的 等 能 面 可 以 类 似 地 获得 .图 3.9 显示 面 心 立方 点 阵 第 一 布 里 渊 区 (立方 八 面 
体 ) 内 一 个 开口 的 等 能 面 . 


图 3.9 面 心 立方 金 属 的 开口 的 费 米面 (a) 和 它 的 (110) 截 面 (b) 


3.3.2 AXE 


3.1 节 已 指出 ,金属 中 能 带 仅 有 一 部 分 被 填充 .填充 的 部 分 和 未 填充 部 分 的 

分 界 等 能 面 被 称 为 费 米面 .按照 泡 利 原 理 , 只 有 位 于 费 米面 附近 的 电子 参与 电 

导 和 其 他 电荷 转移 现象 .这 个 面 的 拓扑 结构 本 质 上 决定 了 金属 的 电 的 .磁场 电 

流 的 和 其 他 性 质 .例如 ,可 以 证 实 , 在 一 个 磁场 中 电子 在 倒 空 间 的 轨迹 依赖 于 费 

米面 和 垂直 磁场 方向 的 平面 的 交 线 .如 费 米面 是 开口 的 ,轨迹 也 可 能 是 开放 的 ， 

这 时 电子 的 周期 了 和 转动 频率 w 等 于 无 穷 大 和 零 . 如果 和 费 米 面 交 出 一 个 封闭 

的 轨迹 , 则 电子 的 周期 T 和 转动 频率 w 的 下 列 公 式 成 立 ， 

sE sy easy” 

eH de " C \de 

这 里 S 是 费 米面 的 截面 面积 ,e BAST MRE. H 是 磁场 .将 (3.46) 式 和 自由 电 

子 的 相应 公式 比较 后 ,得 到 电子 有 效 质 量 m* 和 费 米 面 形状 的 关系 式 ， 

=2%. (3.47) 

根据 (3.47) 式 .有 效 质量 的 符号 依赖 于 能 量 的 极 小 值 或 极 大 值 是 否 包含 在 费 米 

面 内 .图 3.9 是 金 . 铜 、 银 的 开口 的 费 米面 和 它 的 (110) 截 面 .这 里 存在 可 以 观察 
到 与 开放 的 方向 [111].[110] 和 [001] 对 应 的 开放 的 轨迹 . 

在 半导体 和 电介质 中 存在 空 带 和 满 带 . 这 里 的 重要 研究 课题 是 空 带 底 、 满 


(3.46) 
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带 顶 的 等 能 面 的 结构 ,它们 被 禁 带 或 能 隙 分 开 . 能 带 结构 通常 以 边界 能 量 和 约 
化 波 矢 间 的 依赖 关系 来 表征 . 图 3. 10 就 是 元 素 半 导体 钞 和 硅 在 约 化 能 带 图 上 
表示 出 来 的 这 种 依赖 关系 . 


E(eV) EeV) 


图 3.10 钞 (a) 和 硅 {b) 的 能 带 结构 
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原子 在 平衡 位 置 附近 的 振动 是 晶体 点 阵 的 基本 性 质 之 一 . 和 这 种 振动 有 联 
系 的 一 系列 现象 及 它们 的 规律 形成 了 点 阵 动力 学 .点 阵 动力 学 是 晶体 热 性 质 理 
论 .晶体 电磁 性 质 的 现代 概念 和 晶体 中 光 散 射 现代 概念 等 的 基础 .例如 ,晶体 点 
阵 振动 的 非 简 谐 性 决定 了 热 容量 .压缩 率 和 线 膨 胀 系数 之 比 ( 格 林 艾 森 关 系 )， 
原子 热 运动 和 振动 非 简 谐 性 概念 是 晶体 相 变 (特别 是 铁 电 相 变 , 本 书卷 4) 的 基 
础 .这 一 章 我 们 只 介绍 晶体 点 阵 动 力学 理论 的 主要 结论 并 在 此 基础 上 考虑 晶体 


4.1 晶体 中 原子 的 振动 


4.1.1 原子 链 的 振动 


在 不 太 低 的 温度 下 ,点 阵 原 子 振动 振幅 远 超过 原子 的 德 布 罗 意 波长 时 , 原 
子 的 振动 遵循 经 典 力学 规律 .振动 的 主要 特征 可 以 在 简单 地 考虑 一 维 原子 链 的 - 
振动 (一 维 点 阵 模型 ) 后 获得 . 设 一 维 晶 胞 中 含 2 个 不 同 的 原子 ,相同 原子 间 最 
短 距离 a 等 于 一 维 点 阵 晶 胞 间距 离 .这 种 点 阵 的 三 维 类 似 物 是 碱 元 化 物 晶 体 和 
许多 半导体 的 点 阵 . 


图 4.1 原子 链 振动 的 分 析 


图 4.1 是 由 2 种 原子 Cm ,m" 及 其 最 近邻 ) 组 成 的 原子 链 . 令 原子 的 质量 为 
mi A mm mMm m” 一 1 近邻 对 的 弹性 系数 为 b 和 Bs. 近似 地 认为 弹 
性 力 只 作用 在 相 邻 原子 之 间 , 原 子 运动 方程 为 : 
mün =— Blm — wu) — Bu — Uha), 
Mün =- brn — Um) — Polun — Uma), 4D 
这 里 un Mun 是 m Am’ ATHER. (4. 了) 式 的 解 可 以 取 行 波 的 形式 ， 
Um = A’expli(kam — wt)], u% = A”expliCkam — wt)], (4.2) 
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这 里 大 是 原子 波 矢 的 模 量 (K = 2x/4) ,振幅 A A’ Am 无 关 , am 项 (a 是 点 阵 
基 矢 ) 表 示 径 矢 的 模 量 .将 (4.2) 式 代入 (4.1) 式 ,消去 因子 exp[i(kam - wt)], 
得 到 下 面 的 振幅 A 和 4” 的 一 套 线性 方程 组 : 
(o? _ B, + Po 4’ + E + Bzexp(— ia J yr = 0, 
my, mı 
. (4.3) 
E + PrexpCak) | y + (w? _ bi +h ja” = 0. 
mz me 
(4.3) 式 的 4' 和 A 要 有 非 零 的 解 , 必 须 使 系数 行列 式 为 零 .这 一 条 件 导 致 o 的 
二 次 方程 , 它 的 解 为 : 


wac 一 Leli -,/1- y* sin? ak), 
(4.4) 
Wont = $08 (1 +,/1— y*sin? ak ) ’ 
这 里 
2 — (Bı + Ba) (m1 + m2) 2 = BB, mm: 
oe mm 7 Y 16 (Bi + B2)? Cm, + m2)?" (4.5) 
4.1.2 振动 支 


解 (4.2) 式 和 (4.4) 式 显示 :原子 的 弹性 振动 可 以 用 单 色 的 行 波 来 描述 ,这 
些 振动 的 频率 服从 色散 规律 或 分 支 w = w(k), 其 中 的 一 支 通 常 称 为 声学 支 
w= walk) ,而 另 一 支 称 为 光学 支 w = wom《k) .和布 洛 苗 函 数 (3.2) 类 似 , 解 
(4.2) 式 在 倒 点 阵 空间 是 周期 函数 .所 以 ,原子 振动 的 所 有 特征 可 以 在 第 一 布 里 
渊 区 [(3.4) 式 ] 或 


-3 Skt (4.6) 


范围 内 得 到 ,这 里 波 (4. 2) 式 被 看 成 是 波 和 撩 上 的 函数 . 应 用 玻 恩 - 卡 曼 条 件 
[(3.6) 式 ] 并 根据 (3.7) 式 我 们 得 出 :对 于 有 N 个 晶 胞 的 点 阵 “ 体 积 ”, 波 矢 k 在 
布 里 渊 区 内 的 投影 有 N 个 间断 值 , 波 矢 和 相应 的 振动 频率 的 间断 性 或 准 连续 性 
是 玻 恩 - 卡 曼 边界 条 件 [(3.6) 式 ] 的 结果 ， 

图 4.2 是 在 第 一 布 里 渊 区 内 由 (4.4) 式 确定 的 we 和 wo 相对 k 的 依赖 关 
系 ,或 者 说 是 声学 和 光学 振动 支 的 色散 关系 C7? 过 1, mi 了 m2).k 小 (长 波 ) 时 ， 
将 (4.4) 式 展开 为 小 量 ak (1) 的 级 数 后 得 到 


wae = Wk, vw woe ~ wo(1 - ra ke) (4.7) 
这 里 v 是 声速 .从 图 4.2 Bi, ERER kao 处 声学 支 和 光学 支 的 色散 具有 不 
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同 的 本 质 , 即 wac (0) = 0+ won (0) 40. 为 展示 这 些 振动 的 另 一 基本 性 质 ， 分 析 一 
下 比值 

um _ A’ _ Bı + Baexp(— ika) 

um A (B+B)— mow’ 


考虑 (4.7) 式 后 对 长 波 (k 一 0) 我 们 有 


Gan =1, (ur) =- me, (4.8) 
ao 
®opt 
“a ta 


图 4.2 光学 和 声学 振动 支 的 色散 关系 


由 此 可 见 , 声 学 支 的 特征 是 相 邻 原子 的 振动 同 相 位 , 而 光学 支 是 相 邻 原子 
振动 反 相 位 .对 最 短 的 波 (K 一 x/a 或 1->24) 也 获得 同样 的 结果 . 如果 原子 mi 
和 ms 是 反 号 的 离子 ,光学 振动 自然 和 原 胞 的 偶 极 矩 变化 相 联系 ,并 表现 为 例 
如 对 红外 光 的 附加 吸收 .图 4.2 还 指明 :对 布 里 渊 区 内 所 有 的 ,wx 过 won. 从 
能 量 角度 看 ,这 意味 着 在 足够 低 的 温度 下 只 有 晶体 的 声学 波 被 激发 ,而 在 较 高 
温度 下 光学 波 起 决定 性 作用 .如 果 我 们 把 声学 波 的 极限 频率 记 为 ws = wu (n/a), 
并 且 引 和 人 特征 的 德 拜 温度 


Tp = hwn/kos (4.9) 

M TST 时 ,光学 振动 的 贡献 可 以 忽略 (ko 是 玻 尔 兹 曼 常 数 ). 
在 原 胞 含 5 种 不 同 原子 的 三 维 点 阵 中 ,原则 上 原子 的 振动 具有 同上 的 特 
征 .对 体积 为 NiCai[asas]) 的 晶体 中 原子 振动 的 分 析 表 明 : 一 般 有 35 个 不 同 
的 振动 支 ; 对 每 一 支 , 波 矢 k 在 布 里 渊 区 内 的 投影 可 取 N 个 间断 值 .3 个 振动 支 
是 声学 支 , (38 一 3) 个 是 光学 支 ; we (0) =0( =1,2,3), wom (OV FOG =4， 
3S) 吕 .一 般 情形 下 ,声学 支 和 光学 支 的 色散 特征 也 可 由 图 4.2 反映 .在 三 维 点 
阵 中 ,所 有 3S 个 振动 支 可 以 在 倒 空 间 中 用 曲面 w = w (kk) 表示 .这 些 曲面 的 对 


外 ”原文 误 为 Cj=3,…,3). 一 一 译 者 注 
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称 性 依赖 于 正点 阵 的 对 称 性 ,此 外 曲面 w = w(k) 还 有 对 称 中 心 . 
4.1.3 EF 


在 固体 物理 中 , 和 原子 振动 相关 的 晶体 点 阵 的 元 激发 被 称 为 声 子 . 声 子 可 
以 看 做 具有 准 动量 hk 和 能 量 Ao 的 准 粒子 .这 种 处 理 在 考虑 许多 现象 ,如 点 
阵 振 动 对 电子 的 散射 .热传导 等 时 是 方便 的 . 
低 于 德 拜 温度 (T 二 Tp) 时 , 声 子 服从 玻 色 - 爱 因 斯 坦 量子 统计 ,热平衡 下 声 
子 的 平均 数 取 决 于 普 朗 克 函 数 
n= shel oD Tj’ (4.10) 
这 里 n EMS HR (20h)? 体积 元 内 能 量 为 ho 的 声 子 的 平衡 数 . 球 壳 dk 内 相 
室 间 元 的 数目 是 
_ 4rk?dk 


dne = (orp VY, 


(4.11) 


这 里 V 是 晶体 的 体积 . 
E T<Ty 时 ,只 考虑 声学 振动 支 ,并 根据 (4.7)? 式 假设 对 所 有 ko RMR 
的 色散 是 线性 的 , 即 上 =<*wyv,(4.11) 式 变 成 
3V 
2? vi? 
这 里 因数 3 对 应 于 3 个 声学 支 (1 个 纵 的 ,2 个 模 的 ),v 是 平均 声速 . 
这 样 ,晶体 体积 V 中 声 子 的 总 数 为 


2 
ndn, = ->Y w dw (4.13) 


` 27? v3 exp(hw/ko T) 一 1 
相应 地 ,体积 Y 中 声 子 总 能 量 


_ 3Vh [oe wi dw 
E = 2v? Jo explhw/koT) - 1’ (4.14) 


这 里 w& 是 布 里 渊 区 边界 上 声学 振动 的 最 大 频率 . 它 的 值 由 条 件 :3 个 声学 支 振 
动 总 数 等 于 3Ns 决定 , 即 


"dws (4.12) 


dn, = 


3 ae Vion) 
mie | w dw = ee = 3N’, (4.15) 
因此 
m 6r2 N? 1/3 _ 6x" 1/3 ; 
wom = Va ) = v(a) , (4.16) 
这 里 Oo 是 晶 胞 体积 .利用 (4.6) 式 和 (4.9) 式 ,得 到 德 拜 温度 的 公式 为 
O 6 h 
Tp = "人 (人 站) A (4.17) 
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在 高 温 下 ,光学 振动 对 声 子 能 有 重要 贡献 . 


4.2 晶体 的 热 容量 .热膨胀 和 热传导 


4.2.1 ARE 


众所周知 ,高 温 下 品 体 的 热 容量 是 常数 c, = 6 cal/(K，moD 并 且 和 晶体 的 
类 型 无 关 ( 杜 隆 - 珀 蒂 定 律 ). 德 拜 温度 以 下 , 热 容 量 强烈 地 依赖 于 温度 , TO, 
c, 一 0. 热 容量 的 温度 依赖 关系 可 以 利用 上 述 唱 体 点 阵 原 子 振动 的 概念 来 解释 . 
根据 定义 ,体积 一 定 的 晶体 的 热 容量 为 
-2E 

aT’ 

这 里 五 是 晶体 的 总 内 能 .分 别 考虑 低 于 和 高 于 德 拜 温度 To 的 两 个 温度 范围 比 
较 方 便 . 

当 T<Top 时 ,E 由 (4.14) 式 表示 .将 积分 内 式 子 按 小 量 hw/koT 展开 并 
把 积分 算出 ,得 到 


Cy (4.18) 


E a ÉV ko T 
10h? v3” 

根据 (4.18) 式 由 上 式 得 到 德 拜 方程 
c, = 2 所 (无 ) . (4.20) 

IOP ET REER A GP AY SK CO lS BOR 
晶体 ) 在 10—50 K 温度 范围 内 热 容 量 的 温度 关系 . 对 于 结构 复杂 从 而 具有 错 综 
的 振动 谱 的 晶体 存在 着 一 个 特征 ( 德 拜 ) 温 度 的 范围 .c, = c,(T) 的 关系 比较 复 
杂 , 但 是 在 绝对 零度 附近 足够 小 的 范围 内 T 规律 仍 得 到 满足 . 

4 T>Typ 时 ,可 以 利用 一 组 线性 简 谐 振子 的 经 典 模型 计算 光学 振动 能 .由 
于 一 个 振子 的 平均 能 量 等 于 ko T ,体积 Y 内 振子 总 数 是 3SN ,因此 

E = 3SN°koT (4.21) 


(4.19) 


根据 (4.18) 式 得 到 
c, = 3SN°kp (4. 22) 
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1 mol 材料 的 SN? = No=“6X1023( 阿 伏 伽 德 罗 常数 ) ,由 此 可 导出 杜 隆 - 帕 蒂 定律 . 
4.2.2 一 维 热膨胀 


迄今 为 止 我 们 仅仅 考虑 了 晶体 中 原子 的 简 谐 振动 , 即 在 运动 方程 (4.1)? 式 
中 只 包含 线性 项 ,这 相当 于 在 势能 方程 中 只 包含 二 次 项 . 下面 考虑 非 简 谐 条 件 
下 两 个 相 邻 原 子 的 相互 作用 .这 时 互 作 用 力 F 和 势能 U 和 原子 离 平 衡 位 置 的 
位 移 x 的 关系 为 


4 二 一 dU 一 一 2 
F = dx 2Bx + 37xX2， (4.23) 
UCx) = 应 2 — yè, (4. 24) 


这 里 的 系数 y 被 称 为 非 简 谐 系数 . ARES BRAM x 为 


F xexpL- U(x)/koT]dx 
= (4.25) 


Xx = = . 
| exp[- U(x)/ko T dx 
将 (4.24) 式 的 U(x) 代入 (4.25) 式 ,将 被 积 函 数 近 似 展 开 到 含 非 简 谐 项 的 小 量 ， 
经 积分 后 得 到 平均 位 移 
ko Ty 


x= 3 名， (4.26) 
a=% = oat, (4.27) 


这 里 a RATER. M4. 20K AE RBA a 直接 和 非 简 谐 系数 
y 成 正比 ,由 此 可 见 ,不 存在 振动 的 非 简 谐 性 时 a = 0. 事 实 上 ,对 线性 振子 简 谐 
近似 下 x=0, 由 此 也 得 出 了 同样 结果 .用 量子 力学 近似 法 计算 振子 的 x 后 可 以 
得 到 a = (了) 的 理论 关系 , 当 T>ON a 减 小 ,和 能 斯 特定 理 和 实验 数据 相符 . 
大 多 数 材 料 的 线 膨胀 系数 为 (10 一 100) Xx 107° K-71, 在 晶体 中 它 有 显著 的 各 向 


4.2.3 热传导 


晶体 的 另 一 个 和 原子 振动 的 非 线性 紧密 相关 的 热 性 质 是 热传导 . 按照 定 
义 ,热传导 系数 K 是 一 定 方向 上 单位 温度 梯度 的 热 通 量 (7) : 
j = 天 grad T. (4. 28) 
德 拜 从 气体 动力 论 借 用 过 来 的 热传导 系数 的 公式 是 


K = Lon, (4.29) 
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这 里 c PAAR. 是 声速 ,) 是 声 子平 均 自 由 程 ,后 者 和 声 子 - 声 子 互 作用 有 
关 . 可 以 证 明 , 在 简 谐 近似 内 不 存在 声 子 - 声 子 互 作用 .这 是 可 以 理解 的 ,只 要 注 
意 到 线性 方程 (4. 1) 式 的 解 包 含 着 简 谐 波 的 登 加 ,就 知道 这 些 波 在 晶体 中 是 独 
立 传播 的 . 这样 的 条 件 下 晶体 的 热 阻 为 零 , 相 应 地 K = % .因此 热传导 系数 的 有 
限 值 取决 于 振动 的 非 简 谐 性 .前 面 讲 的 当然 限于 理想 晶体 . 在 实际 晶体 中 ,还 有 
点 阵 缺 陷 散 射 声 子 的 机 制 在 起 作用 ,由 此 引起 晶体 的 附加 的 热 阻 . 

德 拜 证 明 ,高 温 下 (T>Tp), A ~T .低温 下 (T<Tp) ,出 现 指数 关系 A~ 
exp(— To/2T). ZMF K 的 实验 值 变 化 很 大 ,从 金属 的 0.9 cal/(cm*s* K) 
到 电介质 的 10 cal(cm。s。 天 )( 上 述 热传导 机 制 在 金属 中 不 是 主要 的 ). 晶 
体 热 传导 的 各 向 异性 可 以 用 二 阶 张 量 表示 . 


4.3 多 形 性 ” 相 变 


É 1.3.2 节 中 已 经 指出 ,平衡 的 晶体 结构 对 应 于 晶体 自由 能 下 的 极 小 值 . 
然而 在 广泛 的 温度 和 压力 范围 内 可 能 有 若干 个 这 样 的 极 小 . 每 一 个 极 小 都 和 自 
己 的 晶体 结构 相 联系 ,有 些 时 候 它们 中 的 化 学 键 的 性 质 也 不 同 . 这 些 结构 被 称 
为 多 形 性 变态 ,从 一 种 变态 向 另 一 种 的 转变 被 称 为 多 形 性 转变 或 相 变 . 

前 面 还 强调 过 ,在 解释 多 形 性 转变 时 不 能 像 晶 体 点 阵 能 的 计算 那样 忽略 点 
阵 原子 的 热 运动 能 .理由 是 : 相 变 机 制 牵 涉 到 点 阵 原子 振动 频率 的 变化 ,以 及 有 
时 候 在 特定 温度 或 压力 下 会 出 现 不 稳定 的 振动 模 . 例如 , 铁 电 相 变 (本 书卷 4, 即 
文献 [4.1]) 是 由 横 光 学 振动 之 一 的 不 稳定 性 或 所 谓 软 模 的 出 现 引起 的 . 

除了 温度 的 改变 ,压力 .外场 或 这 些 因素 的 组 合 也 会 引起 相 变 . 

我 们 将 只 讨论 固态 相 变 , 然 而 这 些 概 念 可 以 同样 好 地 应 用 到 固 液 和 液 气 转 
变 ,以 及 液晶 相 (2. 8 节 ) 间 或 液 相间 的 转变 . 例如 氨 向 超 流 态 的 转变 是 一 种 
相 变 . 

相 变 是 外 界 条件 ( 热 力学 参量 ) 小 小 的 连续 变化 引起 的 介质 的 微 结构 和 宏 
观 性 质 的 一 定 变 化 .在 相 变 中 发 生 的 结构 变化 通常 是 原子 (它们 的 中 心 ) 的 有 序 
排列 或 有 序 的 性 质 的 变化 ,但 也 有 些 相 变 只 牵涉 到 电子 系统 状态 的 变化 . 例如 ， 
磁 转 变 和 自 旋 有 序 的 变化 有 关 , 有 些 金属 的 超 导 转 变 与 传导 电子 . 声 子 间 互 作 
用 类 型 的 变化 有 关 . 
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晶 态 的 多 形 性 最 初 是 由 Mitcherlich 1822 年 在 硫 晶体 和 碳酸 钾 蝇 体 中 发 现 
的 .这 一 现象 是 广泛 存在 的 . 前 已 指出 ,几乎 所 有 元 素 , 它 们 的 许多 无 机 (2.3.4 
节 ) 和 有 机 (1.6 节 ) 化 合 物 的 结构 都 具有 多 形 性 变态 (2.1 节 ). 例 如 , 锡 的 金刚 
石 型 立方 变态 ( 灰 锡 ) 在 13.3 人 以 下 稳定 .高 于 13.3C , 另 一 种 具有 体 心 四 方 点 
阵 的 变态 ( 白 锡 ) 稳 定 (图 2. 5a,f) . 两 种 锡 的 物性 本 质 上 不 同 ,例如 和 白 锡 是 塑性 
的 ,而 灰 锡 是 脆性 的 . 另 一 个 经 典 的 例子 是 金刚 石和 石墨 (图 2.5a,c) .石英 有 几 
种 多 形 性 变态 (图 2.23) .半导体 CdS 六 角 唱 体 在 室温 和 约 20 kbar 压力 下 相 变 
为 立方 变态 .和 六 角 相 不 同 ,Cds 的 立方 相 不 是 光敏 材料 . 另 一 个 重要 的 例子 是 
BaTiO; 晶体 的 相 变 . 它 是 铁 电 体 ,在 5 忆 <7T<120 忆 范围 内 具有 四 方 点 阵 , 在 
120 C 以 上 转变 为 立方 顺 电 相 . 

材料 的 相 平衡 和 相 组 成 通常 由 相 图 , 即 状 态 图 
表征 .最 简单 的 相 图 是 p - 工 相 图 (p 为 压力 ,TT 为 
温度 ). 这 里 坐标 为 (p,T) 的 点 ( 相 图 点 ) 标 示 给 定 温 
度 和 压力 下 材料 的 状态 . 相 图 上 的 T = T(p) 曲 线 分 
开 材 料 中 可 能 的 相 , 包括 气相 、 液 相 和 各 种 上 晶体 相 
(图 2.2). 作为 例子 ,图 4.3 是 简化 的 S 的 相 图 , 曲 
线 OD 分 开 凌 形 相 和 单 斜 相 稳定 的 P -T 区 域 .在 大 
气压 下 ,上 述 相 变 发 生 在 368.5 K. 由 相 图 可 见 , 相 
变温 度 随 压力 而 上 升 .然而 有 许多 晶 态 固 相 是 亚 稳 
的 ,它们 可 以 在 相 图 平衡 区 域 以 外 存在 . 图 4.3 简化 的 S 的 相 图 


4.3.1 一 级 和 二 级 相 变 


我 们 把 相 变 区 分 为 一 级 和 二 级 .一 级 相 变 伴随 着 精 、 体 积 等 热力 学 函数 的 
跃 变 , 因 此 伴随 有 相 变 潜 热 .相应 地 ,晶体 结构 也 跳跃 地 改变 .对 一 级 相 变 , 相 图 
上 的 T= T(p) 曲 线 满足 克 劳 修 斯 -克拉 伯 龙 方程 

= TEO , (4.30) 
这 里 AV 是 体积 牙 变 ,OC 是 相 变 潜 热 , 在 二 级 相 变 中 , 却 是 热力 学 函数 的 微 商 发 
AE BRR (Bil GAAS. FS SB Se RAB) .在 二 级 相 变 中 , 晶体 结构 连续 地 改变 ,由 
于 一 级 相 变 (不 论 它 的 结构 变化 机 制 ) 伴 随 着 成 核 过 程 , 它 具有 温度 滞后 现象 . 
这 意味 着 加 热 和 冷却 时 的 相 变 温度 不 重合 ,不 言 而 喻 ,每 一 个 一 级 相 变 都 有 过 
热 和 过 冷 .典型 的 例子 是 晶 化 过 程 , 它 是 一 级 相 变 的 一 个 特例 .在 二 级 相 变 中 没 
有 观察 到 温度 滞后 ， 
不 论 一 级 还 是 二 级 相 变 , 晶体 对 称 性 在 相 变 点 都 发 生 跃 变 ,但 两 种 相 变 中 
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的 对 称 性 变化 仍 有 重大 区 别 . 二 级 相 变 中 一 个 相 的 对 称 性 是 另 一 相 的 对 称 性 的 
FHL 4.8 节 ), 而 且 在 大 多 数 场 合 ( 不 一 定 全 是 ) ,高 温 相 对 称 性 更 高 ,低温 相 
对 称 性 较 低 .一 级 相 变 中 晶体 对 称 性 一 般 任意 地 改变 ,两 个 相 可 以 没有 共同 的 
对 称 素 . 


4.3.2 相 变 和 结构 


习惯 上 从 相 变 中 晶体 结构 变化 的 角度 把 相 变 区 分 为 重建 性 位 移 型 和 有 序 - 
无 序 型 相 变 . 

在 重建 性 相 变 中 ,起 始 相 和 终止 相 的 晶体 结构 有 重大 差别 : 配 位 数 变 了 , 原 
子 向 新 平衡 位 置 的 位 移 和 原子 间距 离 是 有 公 度 的 .例如 , 配 位 数 在 石墨 中 是 3， 
在 金刚 石 中 是 4; 在 a-Fe 中 是 8+ 6. 在 y-Fe 中 是 12;NH4CI 的 一 个 相 变 中 配 
位 数 从 6 变 为 8, 等 等 .然而 ,在 某 些 场合 可 以 从 相 邻 的 .不 同 的 重建 相 中 找到 蝇 
体 学 的 协调 ,重建 性 相 结 构 在 比 容 上 差别 大 .有 了 时, 名词“ 多 形 性 变态 ”在 狭义 上 
只 适用 于 不 同 的 重建 性 相 .重建 性 相 变 永远 是 一 级 相 变 . 

有 时 多 形 性 转变 只 发 生 密 堆 霹 类 型 的 变化 而 没有 配 位 数 的 变化 ,这 就 是 所 
谓 的 “多 型 .已 知 的 多 型 的 材料 有 Zas, £A SiC Cdl, MoS: 等 . 

在 以 下 讨论 的 位 移 型 相 变 中 , 原子 位 置 的 
变化 适度 .处 于 重建 型 和 位 移 型 之 间 的 相 变 中 
结构 团 簇 的 中 心 不 改 变 位 置 , 但 它们 (特别 是 
分 子 和 基 ) 转 向 或 开始 旋转 .如 a- ARAB - 
英 的 结构 的 差别 是 SiO, 四 面体 间 的 相对 转 
动 , 即 角 Si 一 O 一 Si 的 差别 .在 许多 晶 态 石蜡 和 
乙醇 中 ,多 形 性 转变 伴随 着 分 子 绕 其 长 轴 的 转 
动 ;在 其 他 有 机 化 合 物 中 ,多 形 性 转变 牵涉 到 


o Oe 分 子 的 同时 转动 以 及 它们 相对 基线 的 倾角 的 
Ba o Ti 变化 ;在 许多 场合 下 ,多 形 性 并 不 伴随 着 分 子 
图 4.4 Bationseekyray) gy 的 自由 旋转 ,而 是 伴随 它们 的 扭转 振动 .这 里 ， 
是 体 结构 分 子 在 相 变 点 以 上 的 温度 具有 较 低 的 相对 取 
参阅 图 2.16 向 度 .首先 指出 这 种 机 制 的 是 夫 伦 克 耳 , 它 明 


显 地 发 生 在 一 系列 铁 盐 之 中 . 在 极 性 分 子 (如 
固态 氯化氢 或 碘 化 氢 、 硫 化 氢 ) 晶 体 中 极 性 分 子 取 向 的 改变 引起 多 形 性 转变 , 它 
常常 具有 铁 电 相 变 的 性 质 .例子 是 HC 在 98. 8 K 的 相 变 . 高 于 这 一 温度 HCl 
是 立方 点 阵 , 对 应 于 偶 极 取向 的 混乱 统计 分 布 .在 相 变温 度 HO RAE a, 
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对 应 于 偶 极 的 统一 取向 . 包含 分 子 转动 或 偶 极 有 序 的 相 变 (如 铁 电 相 变 ) 由 序 参 
数 的 温度 关系 7= 7(T) 表 征 ,其 变化 趋势 和 图 
4.5 具有 同样 的 类 型 . 

现在 考虑 位 移 型 相 变 .一 个 例子 是 上 面 提 到 
的 BaTiO; (图 4.4) 的 相 变 .在 居 里 点 (Tcs120 
C) 以 上 它 具 有 立方 点 阵 , Ba 原子 处 于 立方 体 顶 
点 ,Ti 在 立方 体 中 心 ,在 面 心 的 氧 组 成 氧 八 面 
体 .点 阵 的 总 偶 极 矩 为 零 ,因此 晶体 处 于 顺 电 T 
区 .在 居 里 点 ,Ti 和 O 原子 沿 立 方 体 边 发 生 相 图 4.5 有 序 化 参量 的 温度 关系 
对 Ba 原子 的 婚变 式 位 移 .点 阵 由 立方 转变 为 四 1. 一 级 相 变 ;2. 二 级 相 变 
方 ,在 原子 位 移 方向 出 现 铁 电 性 极 化 . 

位 移 相 变 的 又 一 个 例子 是 所 谓 的 马 氏 体 转变 , 它 伴随 着 晶体 点 阵 的 无 扩散 
的 重新 排列 . 马 氏 体 转变 的 著名 例子 是 铁 - 碳 合金 的 马 氏 体 转变 . 它 发 生 在 高 温 
的 面 心 立方 合金 相 的 溢 火 过 程 中 ,在 少量 的 畸变 后 转变 为 体 心 四 方 马 氏 体 相 . 
在 其 他 许多 合金 (如 Cu- Zn,Ni- Ti 等 ) 中 也 有 马 氏 体 相 变 . 

马 氏 体 和 母 相 的 晶体 点 阵 间 存在 共 格 性 , 它 可 以 表示 为 两 个 相 的 点 阵 平 面 
间 和 晶体 学 方向 间 的 取向 关系 .可 以 通过 母 相 的 均匀 应 变 或 均匀 应 变 加 其 他 模 
式 原子 位 移 以 获得 马 氏 体 相 的 晶体 点 阵 . 由 于 这 些 因素 ,一 般 转 变速 率 很 快 . 它 
和 弹性 应 变 扰动 的 典型 传播 速率 , 即 声 速 ,相当 . 

另 一 特征 是 :许多 场合 下 马 氏 体 转 变 并 没有 使 母 相 全 部 转变 为 新 相 . 不 仅 
如 此 ,有 些 合金 还 具有 一 定 的 马 氏 体 体积 分 数 和 过 冷 温度 的 关系 .这 来 源 于 所 
谓 的 热 弹性 平衡 ,这 时 相 变 不 伴随 可 逆 的 塑性 形变 . 

所 有 这 些 马 氏 体 转变 的 特征 都 是 强 约 束 引 起 的 ,这 种 约束 要 求 相 界 面 上 晶 
体 点 阵 具有 良好 的 匹配 . , 

现在 讨论 有 序 - 无 序 相 变 . 例子 之 一 是 氢 键 有 序 化 引起 的 铁 电 相 变 . 顺 电 相 
和 铁 电 相 的 差别 在 于 , 顺 电 相 氢 键 中 H 的 两 种 位 量 AHB MAHB 的 几率 
是 相同 的 ,而 在 铁 电 相 中 二 者 不 同 . 

有 序 -无 序 相 变 的 另 一 个 例子 是 两 种 原子 A AB 组 成 的 二 元 合金 中 的 相 
变 .在 转变 温度 以 上 合金 是 无 序 的 ,4 和 8B 原子 在 阵 点 上 呈 混 乱 的 统计 分 布 . 低 
于 相 变 温度 出 现 有 序 化 ,在 点 阵 中 出 现 完全 由 A 或 B 原子 组 成 的 区 域 或 亚 点 
阵 A 和 B 组 成 的 区 域 .在 伊 辛 模型 中 ,两 种 相反 的 自 旋 方 向 和 A, B 原子 相 
关 . 这 个 模型 可 描述 和 结构 有 序 化 相 联 系 的 二 元 合金 中 的 铁 磁 性 或 反 铁 磁性 
相 变 . 

假设 原子 4 占据 自己 的 阵 点 的 几率 为 P,(4),B 原子 占据 这 个 阵 点 的 几 
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率 为 P,(B), 如 二 元 合金 CuZn(B - 黄 铜 ) 等 具有 相等 数目 a 型 和 5 型 阵 点 ,此 
时 可 引进 以 下 的 有 序 化 参量 7: 
7 = P,(A) - P,CB). 

从 有 序 相向 无 序 相 转变 过 程 中 ,参数 7 由 1 变化 到 0. 图 4.5 表 示 7 的 两 种 温度 
依赖 关系 ,分 别 对 应 于 一 级 和 二 级 相 变 .8- 黄 铜 在 Tc =480 人 时 发 生 二 级 相 变 . 
从 图 4.6 可 以 清楚 地 看 到 6- 黄 铜 中 的 有 序 化 机 制 .在 高 温 相 中 , 体 心 立方 点 阵 
中 每 一 点 上 被 Cu 或 Zn 原子 等 几率 地 占据 (7=0).7<Tc 时 ,Cu 原子 优先 占 
据 立 方 体 中 心 ,而 Zn 则 优先 占据 顶 角 ,最 后 使 7=1. 在 相 变 点 上 ,参量 7 连续 
地 随 温度 变化 . CusAu 合金 也 存在 有 序 化 转变 ,但 它 属 于 一 级 相 变 , 在 了 = 
380 C (图 2.9a,b) 时 参量 7 RARE. 


@uz Oa @ 1/2Cu 1/2Z0 
(a) b) 


4.6 8- 黄 铜 中 的 低温 相 (a) 和 高 温 相 (b) 


讨论 相 平 衡 和 相 图 时 ,牵涉 到 的 是 对 应 于 自由 能 极 小 的 热力 学 平衡 相 . 但 
是 经 常 遇 到 的 是 :在 给 定 的 相 图 点 上 ,可 以 无 限期 地 存在 着 热力 学 上 不 利 的 某 
些 晶 体 相 , 原 因 是 固体 中 原子 的 活动 性 低 .金刚 石 就 是 一 例 , 它 由 石墨 形成 , 稳 
定 的 范围 约 为 ,压力 :10” kgf/cm’ ,温度 :2X10 ,金刚石 冷却 到 室温 后 ,虽然 
它 是 亚 稳 相 , 但 可 以 在 大 气压 中 无 限 地 存在 下 去 .值得 注意 的 是 ;接近 相 变 点 时 
相 显 示 出 各 种 不 稳定 性 (如 石英 的 临界 乳 光 ). 

多 形 性 转变 常常 分 为 单 变 转 变 和 互 变 转变 . 单 变 转变 只 沿 着 一 个 方向 进 
行 ,而 互 变 转 变 在 2 个 相反 的 方向 上 进行 . 单 变 转 变 的 例子 是 砷 、 镜 和 其 他 五 族 
元 素 的 不 可 逆转 变 以 及 上 述 石墨 -金刚 石 转变 .实际 上 , 由 亚 稳 相 向 稳定 相 的 可 
逆转 变 常常 进行 得 很 慢 ,理由 在 前 面 已 讲 过 .金属 相 的 淳 火 也 是 一 个 例子 . 

难得 遇 到 的 场合 之 一 是 同 拓扑 转变 ,这 时 多 形 性 转变 和 相应 的 物理 性 质 的 
改变 并 不 伴随 着 晶体 结构 的 改变 ,例如 铁 的 a 相 和 8 相 具 有 同样 的 体 心 立方 点 
阵 , 但 有 不 同 的 磁 结 构 . 
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为 了 定量 描述 多 形 性 转变 ,自然 要 用 热力 学 进行 处 理 . 根 据 玻 耳 兹 曼 定 理 ， 
温度 了 时 晶体 处 于 能 量 为 E, 的 a 相 的 几率 W, 为 


W, = exp(~ zr) = exp| E, pe, (4.31) 
这 里 F. = E; 一 TS。 是 自由 能 ,S ER. E, 和 5。 的 值 满足 
. =T (4.32) 
时 几率 W, ARKE. 


图 4.7 是 晶体 能 量 EARS 的 关系 .根据 (4.32) 式 ,温度 了 时 晶体 的 平衡 
态 对 应 于 坐标 为 ( 正 。,S。) 的 点 ,此 点 的 五 = 五 CS) 曲线 的 切线 和 x 轴 斜 交 , 其 正 
切 数 值 上 等 于 T. 切线 在 y 轴 上 的 截 距 数值 上 等 于 自由 能 F。 = E, 一 TS.. 如果 
晶体 具有 多 形 性 , 即 存在 a AP 两 相 , 则 相 变 温度 了 = To 可 以 从 (4. 31) 式 得 
出 , 即 令 W, = We, 或 从 自由 能 相等 (F。 = Fe) 条 件 得 出 . 

采取 原子 振动 频率 相等 的 近似 ,晶体 总 内 能 EE 为 

E=E +hhwn, (4.33) 

这 里 EE 是 T=0 时 蝇 体 的 内 能 ,n EE TKE. M S 可 以 表示 为 能 量 的 组 态 
部 分 


S = kolnP, (4.34) 

XE P En 个 声 子 在 3N 个 自由 度 (N 是 第 一 布 里 渊 区 内 波 矢 的 投影 数 ) 上 的 
可 能 的 分 布 数 . 

GN+n-1)! 

GN- D'a!’ 
将 (4.35), (4.34) 和 (4.33) 式 代入 自由 能 =E- TS 中 并 且 利 用 自由 能 极 小 条 
件 dF/dn =0 和 斯 特 令 公 式 (lnn! 之 nlnn), 就 得 到 下 面 的 声 子 浓度 和 自由 能 
的 两 个 公式 : 


P= (4.35) 


n= 3N 


1 
exp(hw/keT) I’ (4.36) 


278 | 448 点 阵 动力 学 和 相 变 


F = E- TS = E’ + 3NkoTIn{1 - exp(— ha/koT) ]. (4. 37) 


图 4.7 晶体 内 能 EAS 的 关系 图 4.8 a MP AWE = E(S)KR 


根据 (4. 37) 式 ,温度 T to 相 和 8 相 的 自由 能 满足 以 下 的 公式 ， 
F,(T) = 天 +3NkoTinLl - exp(hw,/koT) ], 
F(T) = Es + 3NkoTIn[1 — expC hws/koT)]. 
使 F, Al Fp 相等 后 可 以 从 下 式 确 定 相 变温 度 To: 


_ E,- Es\_ 1—exp(- hw,/koTo) 
exp( 3 Nko To ) ~ 1- exp(- hawp/koTo)’ (4. 39) 


HEN SA FG Se a Da Hie AE) K.. Ep > E, , W439) 
的 解 w> we» AERA TE B HE a 相 更 “脆弱 ”( 对 点 阵 原 子 的 振动 来 说 ) 的 
情形 .图 4.8 给 出 2 个 相 的 E=E(S) 曲 线 .a 到 有 相 的 转变 温度 T= T 数值 上 
等 于 二 曲线 公 切 线 的 斜率 ,2 个 切 点 处 的 能 量 差 数 值 上 等 于 相 变 潜 热 Q. T> 
To 时 8 相 稳 定 , TLT 时 a MRE. 
考虑 2 个 相 的 频率 的 色散 关系 wa = wa (Kk) 和 wp = wp《k) 后 可 以 得 到 相 变 
的 类 似 描述 .这 时 a 和 8B 相 的 自由 能 公式 是 
F,(T) = E‘ + koT È, {1 - exp[] — hw:(k)/koT]}, 


(4.38) 


(4.40) 
F(T) = Eg + koT >) {1 -— expll - hwi(k)/koT]}. 
ks 
这 里 w (k) ERBER k 和 极 化 y=1,2,3 的 声 子 的 频率 . (4.40) 式 中 的 求 和 
遍及 第 一 布 里 渊 区 中 所 有 间断 的 波 矢 k 和 所 有 的 振动 支 s. 在 相 变 点 T= To, 
F, 和 Fg 的 值 相等 ,得 到 


/ /一 1 一 6X [一 hws Ck)/koT | 
E, - Eh koT DjIn ET] ~expl= hw k/k T] (4.41) 


(4.41) 式 的 右边 是 一 个 温度 的 函数 EE=E(T). 图 4.9 ERAR E= ECD ACR 
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KER E= E,- Es 相交 的 点 ,交点 决定 相 变 温度 To. 高 于 德 拜 温度 T >To 
时 ,(4.41) 式 右边 是 温度 的 线性 函数 : 


Mk) ee? 
= koT > \ In“ = ko Tin &: . (4. 42) 
e = kT, raD, e T Too 


对 此 式 可 以 粗略 地 估计 如 下 . 设 频 率 比 w: /wj 等 于 极 化 为 s 的 一 个 波 的 声 
速 比 ; 


Cr (4.43) 
将 (4.43) 式 代入 (4.42) 式 得 到 
VIN vi” 
e(T) x ko Tin] IT (Ft) = koTin [I (i) 
_ viväyiz 
= ko TNIn Ves, (4.44) 
这 里 v 是 2 个 相 的 纵 声 速 , va 和 


vie Fe 2 个 相 的 2 个 横 声 速 . 利用 图 
4.9 所 示 的 作 图 法 可 以 得 到 (4. 41) 


式 的 解 , 即 相 变温 度 Tu. 但 是 ,在 4.2 

节 已 经 指出 , 德 拜 近似 对 复杂 结构 的 | y 

晶体 相 不 总 是 好 的 近似 ,这 就 限制 了 "P 

以 (4.41) 式 为 基础 的 对 多 形 性 转变 i 

进行 定量 描述 的 可 能 性 . 另外 ， To r 
(4.41) 式 也 没有 考虑 由 振动 非 简 谐 图 4.9 相 变温 度 T 的 确定 


性 引起 的 效应 . 

我 们 已 经 在 考虑 自由 能 下 =E- TS 这 一 热力 学 函数 的 基础 上 讨论 了 了 对 
某 一 个 相 是 否 可 能 出 现 的 影响 . 如 果 压 力也 改变 ,就 需要 考虑 热力 学 势 D = 
E- TS + pV. 定 性 地 说 ,可 以 如 图 4.7 和 4.8 表示 的 那样 对 函数 的 行为 进行 类 
似 的 分 析 , 压 力 可 以 显著 地 改变 相 平衡 点 ,利用 这 一 点 可 以 得 到 仅仅 由 温度 改 
变 得 不 到 的 相 . 

在 p- 了 图 上 一 级 相 变 线 可 以 合并 到 二 级 相 变 的 线 内 . 朗 道 在 1935 4A 
就 首先 预言 了 这 一 点 , 相 变 点 本 身 被 称 为 临界 点 . 相 变 温度 的 压力 依赖 关系 在 
临界 点 没有 转折 ,只 是 二 阶 微 商 d T/dp? th SUERAE. 根据 朗 道 的 理论 ,接近 临 
界 点 Te 时 晶体 热 容量 .压缩 率 和 线 膨 胀 系数 的 温度 依赖 关系 具有 (Te 一 了) 
的 类 型 ,这 里 a = 1/2( 在 近来 的 文献 中 朗 道 点 常常 被 称 为 三 临界 点 ). 接近 临界 
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点 时 还 观察 到 类 似 于 临界 乳 光 的 光 散射 . 如 金 兹 堡 证 明 的 那样 ?1 , 铁 电 晶体 在 
临界 点 附近 显示 光 的 动态 散射 , 它 和 极 化 涨 落 引 起 的 瑞 利 散 射 有 关 . Volk 等 首 
先 在 实验 上 在 铁 电 晶体 SbsI 中 证 实 了 朗 道 临界 点 .以 后 Garland 和 
Weiner 在 NH,Cl 中 证 实 了 临界 点 8#5 ,在 一 系列 其 他 晶体 (如 KHZ PO, . 
BaTiO; 等 ) 中 也 观察 到 这 一 现象 . 


4.5 有 序 型 相 变 


LW RNE TF aR aA SE EA a BL ll. LE 
RINA FF A AS 3 LS 9 ed EO A 
TEIHEA KAA. Bea iR OTR A. 考虑 二 元 合金 
的 有 序 化 机 制 .得 到 的 结果 可 以 推广 到 其 他 的 有 序 - 无 序 型 相 变 . 

我 们 考虑 最 简单 的 情形 ,二 元 合金 由 A 和 8B2 种 原子 组 成 ,在 有 序 相 中 它 
们 以 一 定 的 几率 处 于 “a” 和 “b” 位 置 ,a Ab 位 置 数 相等 并 等 于 和 N. 由 4.3 节 的 
定义 ,引入 有 序 化 参量 

7 = P,(A) - P,(B), 
从 P.(A) Al P,(B) 的 定义 得 到 PCA) + P.(B) =1, 因 此 
4 = 2P,(A)-1=2p-1, (4.45) 
这 里 以 p 代替 PCA). 

现在 来 确定 和 原子 A MB 的 位 置 有 关 的 有 序 相 的 组 态 炉 . 考虑 到 以 Nv 个 

A 原子 可 以 分 布 在 NN 个 a 位 置 ,得 到 独立 的 分 布 方式 数 为 


= N! 
n= CN — N, IN, (4.46) 


显然 另外 的 N 一 Nj 个 A 原子 分 布 在 N 个 品位 置 Q(“ 异 ?位 置 ) 的 独立 方式 
的 数目 也 是 n. 所 以 A 原子 的 独立 分 布 方式 数 总 共 为 好, 按照 (4.34) 式 ,有 序 
FARA 


S=C- 2Nko| Cl - p)In(1 — p) + pinp — Fin], (4.47) 


O 英文 版 将 b 误 为 B. 一 一 译 者 注 
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这 里 C 是 和 p 无关 的 常数 .无 序 相 相对 有 序 相 的 能 量 增 加 为 

E = UNG - p), (4.48) 
这 里 和 N(1 一 p) 是 从 正当 位 置 转移 到 非 正当 位 置 的 原子 数 ,U 是 原子 A 转移 到 b 
位 置 或 原子 B 转 到 a 位 置 所 需 的 能 量 . 利 用 (4.47) 式 和 (4.48) 式 ,在 自由 能 极 
小 条 件 下 将 自由 能 =E 一 TS 表示 出 来 ,得 到 U,p AT 的 关系 式 . 用 有 序 化 
参量 7 代 参 数 pL(4.45) 式 ] ,得 到 


7 = th po (4.49) 


注意 能 量 U Ay AR. 因为 在 无 序 相 中 a 和 b 位 置 的 差别 消失 , 即 7= 0 时， 
U =0; 740 时 ,UV 天 0. 在 原子 无 序 分 布 的 理论 中 设 U 和 7 具有 线性 关系 : 


U = U1. ' (4.50) 
这 样 有 序 化 参量 的 温度 关系 为 
_ Uo 
7 = ther: (4.51) 
由 (4.51) 式 得 出 T=0 时 7=1,T= T6 时 ”=0. 这 里 
_ Uo 
To = 2ko” (4.52) 


由 (4.51) 式 可 看 到 在 相 变 温度 Te 处 ,参量 了 连续 地 改变 ,因此 解 (4.51) 式 描述 
二 级 相 变 , 如 8- 黄 铀 (图 4.5,4.6) 中 的 有 序 型 转变 .在 推导 (4. 51) 式 时 假定 A 
FB 原子 数 相等 .可 以 证 明 , 正 是 这 一 假设 精确 地 导致 二 级 相 变 ,相反 的 情形 ， 
即 两 类 原子 数 的 比 为 其 他 值 时 ,二 元 合金 的 有 序 化 理论 得 到 一 级 相 变 . 例如 后 
者 可 用 来 描述 Cus Au 合金 中 观察 到 的 相 变 类 型 ， 

4.8 是 晶体 能 量 E PHS 的 关 
系 曲线 , 它 表示 由 一 个 多 形 性 相向 另 一 
相 的 一 级 相 变 . 容易 想像 有 序 - 无 序 转 
变 的 E=E(S) 关 系 一 定 是 相似 的 . 如 
设 有 序 相 和 低 的 温度 对 应 并 且 温 度 的 
升 高 增加 系统 的 能 量 , 则 E = ECS) 
系 是 一 种 单调 上 升 的 函数 (图 4.10). 在 
一 级 相 变 中 曲线 E=EOAABK. © 
这 时 可 以 做 出 曲线 的 一 条 切线 和 两 点 图 4.10 有 序 - 无 序 转变 的 E=E(S) 关 系 
相 切 . 因此 对 同一 个 温度 了 (= dE/d5) (a) 一 级 相 变 ;(b) 二 级 相 变 
两 个 切 点 对 应 着 两 个 不 同 的 8 值 .同一 
T FRERE XTA FREAR REA, 即 对 应 于 一 级 相 变 (图 4.10a). 曲线 五 = 


E 
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E(S) 上 没有 拐点 对 应 于 二 级 相 变 (图 4. 10b) .在 前 一 情形 ,有 序 化 参量 7 EB 
点 发 生 跃 变 .在 后 一 情形 , 7 在 相 变 区 连续 地 变化 ,曲线 EE= EC(S) 上 有 一 对 应 于 
相 变 温度 To 和 7 = 0 的 点 ,在 此 处 曲线 的 曲率 改变 符号 . 

有 序 -无 序 转变 的 实际 机 制 既 包括 原子 混合 引起 的 箭 的 改变 ,也 包括 和 原 
子 振动 能 有 关 的 入 的 改变 .因此 ,实际 的 机 制 比 上 述 情形 要 复杂 得 多 .在 有 序 型 
相 变 机 制 中 包括 进 振动 能 不 仅 可 以 改变 ”= 7(T) 关 系 ,而且 会 改变 相 变 的 
HE. 

最 后 还 可 以 指出 ,对 于 机 制 为 分 子 自由 转动 的 改变 和 冻结 ,或 极 性 分 子 有 
序 化 等 有 序 型 相 变 ,也 可 以 采用 类 似 的 处 理 方法 .对 这 些 情形 泡 令 和 否 勒 发 展 
了 定量 的 理论 ,导出 和 (C4.51) 式 类 似 的 关系 7= 7(T) 以 及 对 应 于 一 级 相 变 的 同 
样 的 解 .这 里 须要 强调 ,我 们 并 没有 按照 朗 道 的 理论 讨论 第 二 类 相 变 ,因为 这 一 
理论 除了 其 他 内 容 外 还 描述 了 热电 相 变 或 铁 电 相 变 ,此 时 有 序 化 参量 7 指 的 是 
晶体 的 自发 电极 化 .在 本 书卷 4 中 将 讨论 这 一 理论 ,在 那里 将 讲 到 晶体 的 电 
学 性 质 ,包括 铁 电 性 质 . 
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讨论 相 变 时 常常 忽略 电子 亚 系 统 ( 或 电子 的 自由 能 ) 对 晶体 总 自由 能 的 贡 
献 ,并 且 假 定 相 变 机 制 和 晶体 中 电子 的 激发 无 关 . 这 一 假定 的 根据 是 : 德 拜 温度 
以 上 ,电子 热 容 量 在 唱 体 的 总 热 容量 中 的 比重 可 以 忽略 .让 我 们 对 此 作 更 仔细 
的 讨论 . 
4.6.1 晶体 自由 能 中 电子 的 贡献 
从 自由 能 公式 (4.3 7? 可 以 得 到 吉 布 斯 - 净 姆 霍 效 方程 (利用 S= -3F/37): 
JF 
F=E+T%, (4.53) 
积分 后 得 到 
_ TE 
F=-T{ Ear. (4.54) 
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E(T) = E0) + | e(Tar. (4.55) 
将 (4.55) 式 代入 (4.54) 式 ,得 到 自由 能 FF 的 最 终 式 子 
T T 
F = EO) + rfi ar ,cv(r)dr、 (4.56) 


由 此 可 看 出 ,晶体 的 自由 能 完全 由 比 热 的 温度 关系 确定 .从 固体 物理 知道 :对 于 
非 简 并 的 半导体 或 电介质 ,在 了 >To( 德 拜 温度 ) 时 电子 热 容 量 co 和 点 阵 热 容 
Bel 之 比 
ce = Ne x), (4.57) 
Cy No 


这 里 N. = (2xmko T/k’) SERB HP A FS CAN BEBE m 是 电子 或 空 穴 的 有 
效 质量 ,no 是 lcm? 中 的 原子 数 .对 于 金属 ,在 了 >Tp 时 


el 
cy ws KoT x], (4.58) 


1 “~ Er 
这 里 费 米 能 Er 约 几 个 电子 伏特 ,而 室温 时 ko T~0.025 eV. 可见, 不 论 是 金属 ， 
还 是 半导体 和 电介质 ,在 T>T 时 电子 对 晶体 自由 能 的 贡献 可 以 忽略 . 当 T 一 
0 时 电子 的 贡献 将 变 得 重要 ,因为 按 (4.20) 式 ,c, KEERT 趋向 于 零 ， 
然而 除了 绝对 零度 附近 ,在 相 变温 度 附 近 也 可 形成 一 个 特殊 的 温度 区 间 ， 
其 中 电子 亚 系统 对 晶体 自由 能 有 重要 的 贡献 .这 种 说 法 的 物理 意义 在 于 :在 相 
变 点 附近 电子 虽然 对 热 容量 本 身 没有 显著 的 贡献 ,但 对 相 变 时 热 容 量 异常 有 重 
要 贡献 .这 个 结论 首先 在 斋 道 - 金 兹 堡 唯 象 理 论 !:7 框架 内 从 铁 电 相 变 中 得 出 . 
在 一 系列 独立 的 论文 中 研究 了 电子 激发 对 不 同性 质 相 变 的 影响 . 后 来 证 明 , 至 
少 对 铁 电 相 变 , 带 间 电子 - 声 子 互 作用 是 电子 影响 相 变 的 微观 机 制 . 由 于 在 本 书 
卷 449 中 将 分 别 讨论 铁 电 相 变 的 点 阵 动 力学 和 朗 道 - 金 兹 堡 唯 象 理论 ,这 里 只 
简略 地 介绍 带 间 电子 - 声 子 互 作用 在 相 变 机 制 中 的 作用 .作为 一 个 推论 ,我 们 在 
此 将 讨论 一 些 电 子 激 发 对 相 变 的 影响 的 新 效应 . 


4.6.2 带 间 电子 - 声 子 互 作用 


在 4.4 节 中 讲 过 :晶体 的 多 形 性 转变 和 原子 振动 频率 的 改变 有 关 . 在 那里 
以 ww) 的 形式 引进 了 这 一 改变 .但 是 振动 的 非 简 谐 性 和 有 关 的 不 稳定 性 机 
制 等 问题 仍 待 解决 .在 现代 动力 学 理论 中 , 铁 电 相 变 机 制 通常 和 布 里 渊 区 中 心 
k =0 处 横 光 学 振动 之 一 的 不 稳定 性 有 联系 ,一 般 认 为 这 个 对 应 的 振动 支 的 非 
简 谐 性 是 这 一 不 稳定 性 的 原因 ( 见 本 书卷 4) .可 以 引起 不 稳定 性 ,从 而 引起 相 变 
的 另 一 机 制 是 带 间 电子 - 声 子 互 作用 以 习 . 这 一 机 制 归 结 为 晶体 中 两 个 相 邻 能 带 
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的 电子 和 光学 振动 之 一 的 相互 作用 ,一 个 能 带 是 空 的 (或 几乎 空 的 ), 另 一 能 带 
完全 被 电子 填 满 .这 样 的 互 作用 或 相 邻 能 带 的 “混合 ”, 一 方面 使 互 作用 的 光学 
声 子 的 频率 改变 , 另 一 方面 使 电子 能 谱 ( 能 隙 宽 ) 改 变 . 满 带 和 空 带 的 互 作 用 引 
起 “混合 的 ?光学 振动 的 不 稳定 性 ,并 相应 地 引起 高 对 称 相向 低 对 称 相 的 转变 . 
量子 化 学 告诉 我 们 :分 子 中 轨道 电子 简 并 的 消失 使 对 称 位 形 向 非 对 称 位 形 转 变 
〈 杨 - 特 勒 效应 ). 因此 由 带 间 电子 - 声 子 互 作用 引起 的 相 变 被 称 作 用 杨 -特勤 
效应 . 

设 晶体 二 相 邻 能 带 分 别 以 指数 o = 1,2 表示 ,它们 的 边界 能 量 为 eI 和 ez 
相应 的 能 隙 宽 Eg = sz - si. 设 坐标 为 u 、 频 率 为 w 的 某 一 激活 的 光学 振动 和 两 
个 能 带 中 的 电子 相互 作用 ,忽略 e Alu 对 天 的 关系 , 即 忽 略 带 的 色散 ,得 到 晶体 
的 哈密 顿 量 为 

1 (- hta? 


x= Deaia, + yh- Mi + Me) D kaau, (4.59) 
这 里 az Ma, 是 电子 产生 和 沽 灭 算 符 ,Ye 是 带 间 电 子 - 声 子 互 作 用 常数 ,W 是 


相应 的 质量 因子 ,入 是 低能 带 的 电子 数 ( 数 量 级 为 晶 胞 数 ). 
对 解 的 分 析 显 示 :考虑 带 间 互 作 用 后 使 电子 能 谱 重 正 化 为 


P2 
erg = SLE 5 ez | EY + +e 4V ,2 (4.60) 


这 里 V = Vi. M. CO) RG ARS Hl FE PE TERRE 


得 到 
E, = 2 | + Eun, (4.61) 


这 里 E, EPER- AY BEB BE uo CT) FET EF k A h RB 

激活 振动 的 坐标 . 自由 能 可 确定 为 对 应 于 激活 光学 振动 的 振动 能 F。 和 电子 亚 

系统 能 量 F。 之 和 , 在 全 满 带 和 空 带 近 似 下 得 到 自由 能 下 的 式 子 如 下 : 

NE Ma; > 

a ET Ee, Vp Jh Meta 
(4.62) 


由 此 式 可 见 考虑 带 间 电 子 - 声 子 互 作用 后 得 到 所 考虑 的 振动 支 的 非 简 谐 性 , 因 
为 在 (4.62) 式 中 除了 平方 项 V AA u 的 更 高 次 的 项 [参阅 (4.24) 式 ]. 令 对 应 
于 自由 能 极 小 的 振动 坐标 u = uo, B 

aF 

ou u= uo 


F(T,u) = 


— Nko rmj2[ + cosh u 


=0. (4.63) 
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从 (4.62) 式 得 到 uo 的 公式 为 


uĝ = py | Cae 这 - Fe), (4.64) 
这 里 电子 填充 能 带 的 量 f 和 f 是 费 米 函数 
fiaCuo) = (exot pp + Kus) J+ iy (4.65) 


《4.64) 式 和 (4.65) 式 的 解 确定 温度 关系 uo = uT), ERRER 4.11 中 . 工 = 
0 时 , 方 =1, 户 =0, 由 (4.64) 式 得 出 了 =0 时 
_y(_ _ Eb 
us (0) = N| 7): 
随 温度 的 升 高 ,zi 单调 地 从 ORAE. RKA URC TOE T= Te 时 为 零 , Tc 
是 相 变 温度 ; 


(4. 66) 


天 0 Tc = Es Carcth T), (4. 67) 
这 里 
__2V 
= = E (4.68) 
《4.63) 式 的 非 零 解 具 有 的 相应 的 条 件 是 
r> 1. (4.69) 


上 述 机 制 决 定 的 相 变 的 性 质 依赖 于 激活 振动 的 类 型 . 如 果 考 虑 色散 , 解 uo = 
uo《k)《 索 涉 到 布 里 渊 区 的 任意 的 一 点 ) 也 可 以 和 (4.63) 式 的 条 件 相应 .如果 
k=0 时 uo 关 0, 这 相当 于 由 亚 点 阵 相 对 位 移 引 起 晶体 结构 和 对 称 性 的 改变 .如 
果 唱 体 是 离子 晶体 并 且 亚 点 阵 位 移 引 起 自发 极 化 , 相 变 是 铁 电 相 变 ,= Tc 点 
是 居 里 点 :如果 在 布 里 渊 区 边界 处 ze 天 0, 则 在 T= Tc 发 生 反 铁 电 性 相 变 ;如 果 
布 里 渊 区 内 部 的 声 子 被 激活 , 相 变 可 以 有 不 同 的 性 质 ,例如 它 可 以 不 是 铁 电 相 变 ， 

对 于 铁 电 相 变 ,将 (4.62) 式 的 自由 能 F 在 w=0 附近 展开 为 u 偶 次 项 组 成 
的 级 数 , 发 现 它 和 朗 道 - 金 兹 堡 唯 象 理论 中 使 用 的 级 数 ( 见 本 书卷 4) HEL. H 
发 极 化 P, 和 uo 的 关系 就 可 简单 地 表示 为 


P, = £ “2, (4.70) 
这 里 的 e 是 和 激活 光学 振动 对 应 的 有 效 电 荷 , Qo 是 晶 胞 体积 . 这 样 图 4.11 在 


铁 电 相 变 下 表示 的 温度 关系 就 是 熟知 的 自发 极 化 的 平方 的 温度 关系 ( 见 本 书卷 
4, 即 文献 [4.1]). 自由 能 下 相对 极 化 P( 或 zz) 展开 式 中 的 系数 可 以 用 微观 理论 


中 的 参量 表示 .例如 用 带 间 电子 - 声 子 互 作用 常数 ER. 
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自由 能 公式 (4.62) 中 u? 系数 的 重 正 化 导致 激活 振动 模 频率 v 的 改变 .对 
于 高 对 称 相 

ip Ufa - fi], (4.71) 
从 (4.71 式 和 (4. 67) 式 得 到 在 相 变温 度 T= Tc 时 频率 w/ 降 为 零 . o' 的 温度 关 
系 见 图 4.12. 


Cw’)? = w+ 


(af 


50 100 150 
T, T 
TCK) ! 


图 4. 11 BaTiO, KBAR Se 6412 由 带 间 电子 - 声 子 互 作用 引起 的 
型 中 激活 振动 坐标 的 温度 关系 “ 软 "振动 模 的 温度 关系 


这 样 带 间 电子 - 声 子 互 作 用 在 满足 条 件 (4. 69) 式 时 引起 和 能 带 有 互 作用 的 
振动 的 不 稳定 性 . 在 铁 电 相 变 中 ,具有 频率 w E k= 0 处 ) 的 激活 光学 模 被 称 
为 “ 软 ” 模 ( 见 本 书卷 4, 即 文献 [4.1]). 由 此 可 见 “ 软 ”振动 模 的 出 现 来 源 于 相 变 
附近 的 非 简 谐 性 ,而 非 简 谐 性 本 身 在 上 述 模 型 中 是 电子 - 声 子 互 作用 的 结果 . 

上 述 机 制 使 我 们 可 以 在 (4.62), (4. 64),(4.65) 式 的 基础 上 在 相 变 点 附近 
研究 晶体 的 所 有 基本 性 质 ( 特 别 是 铁 电 性 质 ). 因为 在 卷 4 中 (13 章 ) 还 要 专门 讨 
论 铁 电 性 ,这 里 的 讨论 将 限于 由 带 间 电子 - 声 子 互 作用 直接 引起 的 两 个 新 效应 . 


4.6.3 RAS 

刚 讨 论 过 的 模型 可 以 解释 实验 中 观察 到 的 非 平 衡 电 子 对 相 变 温度 的 影响 . 
考虑 一 光电 导 晶 体 在 T= Tc 处 发 生 的 相 变 ,高 对 称 相对 应 于 T> Tc. 实验 得 
出 ,在 一 定 光 谱 范 围 内 照射 晶体 使 之 产生 光电 导 时 , 相 变温 度 会 降低 . 设 照射 晶 


体 使 电子 从 低能 带路 迁 到 高 能 带 ,使 高 能 带 中 电子 浓度 增 大 An. 则 根据 (4.67) 
式 0, 相 变温 度 向 较 低温 度 移动 ,其 改变 为 


O ”英文 版 误 为 (4.87) .一 一 译 者 注 
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ATc = T| (areth ax) 一 (arcth 2) |. (4.72) 


这 一 效应 的 物理 意义 是 : 光 激 活 吸收 改变 了 带 内 电子 的 填充 ,从 而 改变 了 由 带 
间 电 子 - 声 子 互 作 用 引起 的 对 自由 能 的 贡献 .需要 指出 , 光 激 后 不 仅 改 变 带 内 自 
由 电子 的 浓度 , 它 还 改变 禁 带 中 杂质 或 缺陷 引起 的 所 有 能 级 的 填充 .在 许多 场 
合 , 相 变 温度 的 光敏 位 移 肯 定 具 有 “杂质 ”性 质 ,因为 光照 下 杂质 能 级 电子 浓度 
及 其 改变 可 以 比 能 带 中 高 几 个 数量 级 .在 一 系列 独立 的 研究 中 都 已 观察 到 光 激 
Aaa el . 

图 4.13 是 BaTiO; 晶体 在 本 征 吸 收场 光照 下 居 里 温度 的 移动 .这 些 数据 指 
BA :光照 影响 到 BaTiO, 的 四 方 相 一 立方 相 的 相 变 ; 相 变 点 向 低温 方向 移动 ,其 
数值 是 几 度 . 

图 4.14 是 Hglz 光敏 晶体 中 的 同样 现象 ,这 里 发 生 四 方 相 一 正 交 相 的 非 铁 
电 相 变 .这 一 场合 下 低温 相对 称 性 高 ,光照 使 相 变温 度 增 大 ,和 理论 相符 ,已 经 
在 芳香 碳 氢化 合 物 晶 体 和 Y 族 元 素 半导体 晶体 中 积累 了 大 量 光 激 相 变 的 实验 


合 4 
$3 
<2 
1 
(a) 
6 
4 
2 
80 100 120 1407C) ®©) 0 40 80 120 TO) 
图 4. 13 BaTiO; 中 的 光 激 相 变 图 4.14 #£400K Heh HAA Dif 
1,2. 无 光照 时 加 热 和 冷却 条 件 下 介 电 常数 的 TEX CEER NSE 
温度 关系 ;3,4- MEERE ” 相 变 时 的 用 热电 流 ; Ca) 无 光照 ; (b) 在 光 
PAUSE PRAT ENT AO Hd BE AS RK ADE AR. PART AR AL 
an Kee 


4.6.4 居 里 温度 和 能 隙 宽度 
还 应 指出 :(4.67) 式 给 出 了 铁 电 居 里 温度 Tc 和 能 隙 宽度 Eg 的 关系 . 它 和 
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实验 定性 相符 . 它 可 以 被 充分 地 用 来 比较 罕 带 铁 电 半导体 GeTe 和 宽带 电介质 
BaTiO; 的 居 里 温度 . 

从 (4.61) 式 出 发 ,可 以 将 晶体 能 隙 宽 E, 展开 为 uo R P., 的 偶 次 项 的 级 数 . 
如 只 取 平 方 项 ,得 到 


E; = Ep + Pi (4.73) 
这 里 常数 
A 
4 =4 E (4.74) 


和 电子 - 声 子 互 作用 常数 Y 的 平方 成 正比 . (4.73) 式 可 以 预言 在 一 级 和 二 级 铁 
电 相 变 范围 内 Es 的 温度 异常 的 性 质 .在 一 级 相 变 中 , Ps 发 生路 变 , 相 应 地 能 际 


宽 也 发 生 有 限 的 跃 变 :AE。 =E, 7 Ep~ 5 P? .在 二 级 相 变 中 P, 一 ( 工 - Te)”, 


因此 仅仅 是 能 隙 宽 的 温度 系数 发 生 有 限 的 跃 变 .在 相 变 点 附近 的 实验 关系 E; 
= Es《T) 和 这 些 结 论 相符 ,如 BaTiO, 的 一 级 相 变 和 硫酸 三 甘氨酸 的 二 级 相 变 . 
ULE = E,(T) 的 测量 直接 肯定 了 铁 电 体 中 履 杨 - 特 勒 效应 的 存在 . ARE 
AE, 并 借助 于 (4.73) 式 和 (4.74) 式 可 以 估计 电子 - 声 子 互 作用 常数 ,对 于 
BaTiO;, V = 0.06 eV/nm (AE, ~ 0. 02 eV, Ps 18 x 107° C/cm?, Qo ~ 
0.064 nm?,e =2.4e). 


4.7 德 拜 状态 方程 和 格林 艾 森 公 式 


“状态 方程 是 指 固体 的 体积 VV、 压力 p 和 温度 了 之 间 的 关系 .从 下 面 的 热 
力学 方程 
=- [2E 
P =- (sy), 
出 发 ,将 自由 能 用 自由 振子 能 量 之 和 [(4.40) 式 ] 表 示 出 来 : 
F(T) = E’ + koT >) In — exp(] — hw'(k)/koT)]. 


适当 考虑 德 拜 频率 分 布 后 ,可 以 将 上 式 中 的 求 和 用 积分 代替 : 


(4.75) 
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F = E+kT me fr In[1 — expl- hw/ko TY]? dw 


3 Tp/T 
= E,+ ONK T(z) | In[1 - exp(- x)]x2dx, (4.76) 
D 


这 里 按照 (4.9) 式 把 最 高 振动 频率 on 和 德 拜 温度 To 的 关系 表示 为 Tp = 
及 wm/ko. 取 (4.75) 式 的 微 商 ,并 设 德 拜 温度 或 最 高 频率 是 体积 Y 的 函数 ,得 到 
9FEo 


-Eo _ Tp\ 1 2Tp 
p=- 3Nko TD ( TIE TA (4.77) 
这 里 D=D EHF AM: 
o 3f x? 
DO) = 3 | cp- (4.78) 


可 以 证 明 , 简 谐 近似 下 dT b/d V = 0, 而 振动 非 简 谐 性 可 导致 dTp/ydY<0. 格 林 
艾 森 常数 是 下 面 的 与 温度 无 关 的 关系 式 : 


__ VdTy __ dwr/wn __ dnon 
Ye =- av > dV/V ~~ dinv> (4.79) 


在 简 谐 近似 下 ye=0. 由 于 内 能 中 与 温度 有 关 的 部 分 是 Er = 3Nko TD( Tp/T) 
CHL 4.2 节 ), 最 后 得 到 德 拜 状态 方程 为 


=- e+ yo ter, (4.80) 


这 里 的 9Eo/9V 和 温度 无 关 ， 
从 (4.80) 式 可 以 得 出 线 膨胀 系数 a 和 等 温 压 缩 率 k 之 间 的 格林 艾 森 公 式 . 
(4.80) 式 对 了 求 微 商 并 引用 (4.18) 式 ,得 到 


(58), = 76(G)> (4.81) 
引信 线 膨胀 系数 
_ 1/9V\ __ 1 (ap/9T)v __ 1/aV\ 1/əp 
a= sv(ar), =- 3V (ap/aV), 3 (ap) s viar),> (4-82) 
和 等 温 压 缩 率 
17ay 
k =-Ulap), (4.82) 
得 到 格林 艾 森 公 式 的 最 终 形 式 
a = 4 ee. (4.83) 


测定 高 压 下 唱 体 的 压缩 率 可 以 确定 格林 艾 森 常 数 ys 并 和 (4. 83) 式 的 值 比较 . 
立方 晶体 符合 得 最 好 . 一些 材料 的 ys 见 表 4.1. 
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表 4.1 格林 艾 森 常数 
材料 Na K Fe Co Ni NaCl KCl 
计算 值 1.25 1.34 1.6 1.87 1.88 1.63 1.60 
实验 值 1.50 2.32 1.4 1.8 1.9 1.52 1.26 


4.8 相 变 和 晶体 对 称 性 ” 


4.8.1 二 级 相 变 


以 上 我 们 考虑 了 相 变 的 基本 特征 以 及 它们 和 晶体 的 热力 学 特性 和 振动 谱 
的 关系 .讨论 的 重点 是 一 级 相 变 , 这 时 热力 学 参量 的 变化 引起 结构 的 显著 的 重 
新 排列 和 相 的 性 质 的 显著 变化 .在 起 始 相 和 新 相 的 结构 间 可 以 有 ,也 可 以 没有 
关联 .人 们 一 般 不 能 预言 相 平 衡 线 两 侧 的 相 的 结构 之 间 和 对 称 性 之 间 的 关系 . 

这 一 节 处 理 的 相 变 引起 晶体 原子 结构 的 变化 如 此 之 小 ,以 致 有 可 能 对 两 个 
相 的 结构 和 热力 学 势 进行 统一 的 描述 .最 典型 的 例子 是 二 级 相 变 ,这 时 晶体 的 ， 
原子 结构 连续 地 改变 ,但 在 相 变 点 上 晶体 对 称 性 出 现 牙 变 . 实际 上 对 称 性 只 能 
非 此 即 彼 , 它 不 可 能 连续 地 变化 . 例如 立方 结构 中 原子 的 微小 位 移 产 生 四 方 或 
萎 形 畸变 ,使 立方 对 称 性 立刻 消失 .在 二 级 相 变 点 上 ,两 个 相 的 结构 和 状态 是 重 
合 的 .前 已 指出 ,一 级 相 变 不 是 这 样 ,两 个 相 以 不 同 的 结构 和 性 质 处 于 平衡 
之 中 . 

二 级 相 变 的 一 个 特征 是 :一 个 相 的 对 称 群 是 另 一 相对 称 群 的 子 群 ,因为 原 
子 的 位 移 只 使 某 些 对 称 素 消 失 , 另 一 些 对 称 素 则 保留 了 下 来 并 组 成 一 个 子 群 . 
通常 对 称 性 高 的 相 是 高 温 相 . 总 会 有 某 一 个 量 (转变 参量 或 序 参量 ?在 高 对 称 相 
中 为 零 , 这 个 量 在 转变 到 低 对 称 相 的 过 程 中 连续 地 增 大 到 一 个 有 限 值 .这样 的 
转变 参量 的 变化 足够 用 来 完全 地 描述 相 变 中 的 对 称 性 变化 . 考虑 热力 学 势 对 转 
变 参 量 的 依赖 关系 后 ,可 以 对 两 个 相 进 行 统一 的 描述 . 获得 平衡 相 的 结构 和 热 
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力学 势 的 途径 是 寻找 热力 学 势 的 极 小 值 . 
作为 例子 ,我 们 讨论 硫酸 三 甘氨酸 的 可 能 的 铁 电 相 变 @. 转变 参量 是 电极 化 
矢量 P. 晶体 的 对 称 性 对 热力 学 势 B AP 矢量 分 量 的 关系 的 特征 施加 一 定 的 限 
制 .由 于 @ 对 于 晶体 对 称 群 的 所 有 变换 必须 保持 不 变 ,因此 它 是 分 量 已 的 不 
变 组 合 的 函数 . 
这 里 高 温 相 的 点 群 是 Cz -2/m. z 轴 沿 二 重 轴 方 向 .这 样 就 有 4 个 极 化 矢 
量 分 量 的 不 变 组 合 PZ, P}, P,P, 和 P2. 由 此 可 见 ,从 晶体 对 称 性 得 出 热力 学 
势 对 极 化 的 依赖 关系 必须 具有 如 下 的 形式 
ð = O(P2,P2,P,P,,P2,T,p), (4.84) 
这 里 人 是 温度 ,p 是 压力 (假定 在 寻找 © 相对 这 些 参量 的 极 小 值 时 忽略 其 他 变 
量 ,如 应 变 的 影响 ). (4.84) 式 包含 了 对 称 性 可 以 给 出 的 所 有 信息 . 现在 要 找到 
(4.84) 式 的 极 小 值 .为 此 我 们 可 以 利用 一 个 有 利 的 事实 ;在 高 温 相 中 , 当 P 的 值 
为 零 时 廿 极 小 .我 们 还 设 这 是 一 个 二 级 相 变 ,因此 靠近 相 变 点 时 矢量 P 的 所 有 
分 量 都 是 小 量 ,使 我 们 可 以 把 © 展开 为 不 变 分 量 组 合 的 宕 函数 .首先 ,我 们 在 
(4.84) 式 的 展开 式 中 只 取 线性 项 (对 P: 是 二 次 项 ) ,得 到 
® = BolT,p) + An(T,p)P?: +2A1w(T,p)P.,P, 
+ Azz(T,p)P? + Ass(T,p)P:?. (4.85) 
在 高 对 称 相 中 达到 相 变 点 时 (4.85) 式 在 已 | 为 零 时 为 极 小 ,这 要 求 P,P, 
P: 的 平方 项 是 正 值 .由 此 ,在 高 温 相 中 达 相 变 点 时 下 列 不 等 式 成 立 : 
Ay 20; AunA»w - Ah 0; Ag 0. (4. 86) 
在 相 变 点 了 = Te, (4.86) 不 等 式 之 一 应 转 为 等 式 ( 假 如 在 相 变 点 近 旁 所 有 3 个 
不 等 式 都 成 立 ,就 不 会 发 生 相 变 ) .在 低 对 称 相 中 ,不 等 式 不 成 立 , 热 力学 势 的 极 
小 出 现在 P; P, 不 等 于 零 处 (如 第 二 个 不 等 式 不 成 立 ) 或 P, 不 等 于 零 处 (如 第 
三 个 不 等 式 不 成 立 ). 
下 面 先 考虑 系数 Ante Tc 上 .下 改变 符号 的 影响 . 低 对 称 相 中 (4. 86) 式 的 
第 二 个 不 等 式 成 立 , 热 力学 势 在 P, = P, = 0 处 为 极 小 .把 这 些 值 代入 (4.84) 式 
并 把 更 按 忆 的 寒 展开 到 二 次 项 ,得 到 


® = Bo +a(T— Te) Ps + API, (4.87) 


这 里 Ay =a(T- Tc).c,8,Go WEM T 的 关系 不 大 ,可 以 把 这 个 关系 忽略 . 
为 明确 起 见 , 令 a > 0 并 设 >0(8 一 0 时 是 一 级 相 变 ). 这 样 当 了 > Tc 时 ， 


O 铁 电 相 变 的 热力 学 理论 在 [4.1] 中 讨论 . 
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(4.87) 式 的 极 小 处 在 P: = 0 处 (高 对 称 相 ) , 当 了 < Tc 时 极 小 在 


P, = [sT =P (4. 88) 


处 , 即 极 化 在 T= Tc 时 开始 出 现 并 随 温度 的 减 小 而 连续 地 增 大 .这 样 ,在 了 = 
Te 实际 发 生 了 二 级 相 变 . 低温 相 的 点 群 是 C ~ 2, 平 衡 相 的 热力 学 势 是 
(Te - 了) 

2B 
EAER S=90/0T 是 连续 的 ( 即 二 级 相 变 热 等 于 零 ) ,而 热 容 量 的 跃 变 是 
AC = wzTc/8, 低 对 称 相 的 热 容 量 比 高 对 称 相 大 . 介 电 极 化 率 是 x = 
(a? @/ap?)-! =2[aCT — Tc) + PP]. ER IBA. x = 2/e(T - To) BU 
里 -外 斯 定律 ,在 低温 相 中 ,X=4/a(Tc 一 TT), 即 极 化 率 在 Tc 点 趋 于 无 限 .这 样 
的 相 变 在 硫酸 三 甘氨酸 中 精确 地 发 生 在 Tc = 49 C . 

(4.86) 式 中 第 二 不 等 式 不 成 立 ( 硫 酸 三 甘氨酸 中 不 会 发 生 ) 时 将 (4.85) 式 
中 的 Prs P, 的 二 次 项 对 角 化 后 ,和 上 述 情形 类 似 地 进行 研究 . 得 到 低温 相 在 这 
种 场合 应 该 具有 Cs- m 群 的 对 称 性 . 

上 述 例子 显示 了 二 级 相 变 的 许多 特征 ,然而 在 多 元 序 参量 的 相 变 中 , 还 可 
以 存在 下 面 要 讨论 的 二 级 相 变 的 质 的 差别 . 


4.8.2 对称 性 允许 的 二 级 相 变 的 描述 


在 一 般 描 述 二 级 相 变 之 前 ,须要 对 两 个 相 的 热力 学 势 引 入 一 个 更 严格 的 统 
一 的 描述 “四 .为 此 我 们 把 势 看 做 可 以 用 密度 函数 表征 的 晶体 结构 的 函数 .在 
一 种 原子 组 成 的 晶体 中 ,P(x,y,z) 可 以 看 做 原子 中 心 ( 核 ) 的 位 置 几率 分 布 ,在 
多 原子 晶体 中 更 方便 的 是 利用 电子 密度 进行 描述 .此 外 ,在 磁 结 构 中 还 应 考虑 
电流 分 布 j(x,y,z) 或 自 旋 取 向 分 布 : 我 们 已 经 讲 过 ,晶体 的 对 称 群 (本 书卷 1， 
即 文献 [4.11], 第 2 章 ) 是 一 套 能 保持 eC(x,y,z) 不 变 的 操作 (坐标 的 变换 ). 
令 Go 是 晶体 在 相 变 点 具有 的 群 ,P(x,y,z) 是 某 个 相 的 密度 函数 (一 般 这 
个 函数 依赖 于 温度 和 压力 ). 如果 我 们 对 oxy DERT Go 群 中 所 有 的 变换 
gi; ,我 们 得 到 一 套 由 操作 g 引起 的 可 以 互相 线性 变换 的 函数 , 即 群 Go 的 表示 . 
将 这 一 表示 扩展 为 不 可 约 表 示 ( 本 书卷 1,2.6.7,2.6.8,2.8 和 2.15 节 ), 得 到 
Plx, y IRRI ARRERA J (x,y,z) 的 展开 式 如 下 : 
p= $, dime. (4.90) 


这 里 n 是 不 可 约 表 示 的 编号 ,i HEHE RSS. 下 面 都 假定 函数 多 ”已 通过 
一 定 方式 归 一 化 . 


© = Bo— (4.89) 
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在 函数 Vi” 中 一 定 有 一 个 本 身 对 群 G。 所 有 变换 都 不 变 的 函数 (这 就 是 群 
的 恒 等 表示 ). 把 这 个 函数 记 为 oo ,而 把 o 的 其 他 部 分 记 为 Ao , 则 
È = P+ Ae, Ap = 2 cy". (4.91) 


求 和 号 后 面 的 撤 表 示 恒 等 表示 不 包括 在 求 和 之 内 .注意 ,如 AP 关 0, 则 晶体 的 对 
称 群 G, 不 和 G EA. ME Go 的 子 群 , 即 GCG. 

由 于 P(x，y,z) 是 实 函 数 , 求 和 式 (4.91) 中 除了 复 表 示 外 ,一 定 有 共 红 的 复 
表示 .一 对 共 罗 的 复 不 可 约 表 示 可 以 被 看 做 一 个 双 维 的 物理 的 不 可 约 表示 . 相 
应 地 ,函数 多 ”可 以 取 为 实 函数 ， 

具有 密度 函数 eL(4.91) 式 ] 的 品 体 的 热力 学 势 是 温度 .压力 和 系数 ch”? OF 
且 自 然 地 和 具体 的 函数 Oi? 有关 ) 的 函数 . c}” 的 值 (它们 作为 p,T 的 函数 是 
可 实现 的 ) 由 热力 学 平衡 条 件 ( 更 极 小 条 件 ) 确 定 :这 也 和 部 体 对 称 性 Go 相关 
EX, 因为 很 明显 的 是 : 由 函数 内”( 它 的 变换 规律 已 知 ) 描 述 的 承 数 2 的 对 称 性 
依赖 于 (4.91) 式 中 系数 cf” 的 值 . 

由 于 函数 Ae 的 展开 式 (4.91) 的 不 可 约 表示 中 不 含 恒 等 表示 ,所 以 或 者 Ap 
=0( 全 部 cf”=0), 或 者 Ap 按 群 Go 的 某 些 变换 进行 变化 ,因此 函数 Ap( 以 及 
P) 的 对 称 性 低 于 Go .结果 在 相 变 点 本 身 , 所 有 cf” 等于零 .由 于 在 二 级 相 变 中 
状态 连续 地 变化 ,所 有 cl 也 连续 地 降 到 零 , 并 且 在 近 相 变 点 时 为 无 限 小 量 .这 
就 使 我 们 可 以 在 相 变 点 附近 把 势 BC(T,p ,cf") 展 开 为 cf? AOA. 

应 该 注意 :在 群 Go 的 变换 中 ,函数 多 ”互相 转换 (在 每 一 不 可 约 表示 的 基 
内 ) ,我 们 可 以 设想 是 系数 cf? 而 不 是 函数 多” 在 变换 ( 按 同 样 规则 ). 其 次 ,由 
于 物体 的 热力 学 势 显然 和 参照 系 的 选择 无 关 , 它 一 定 对 群 Gu 的 变换 不 变 . 所 以 
D HY ci” 寡 函 数 展 开 式 的 每 一 项 应 该 只 含 c 入 值 的 相应 寡 的 不 变 组 合 . 

按照 一 个 群 的 不 可 约 表示 (除了 恒 等 表 示 ) ,变换 的 值 不 能 汇集 为 线性 不 变 
式 .二 次 不 变 式 始 终 存在 ,这 就 是 ci” 系数 的 平方 之 和 , 这 样 ,在 二 次 项 近似 中 
P fk)” 的 展开 式 为 


D = B+ D APD CPE, (4.92) 

这 里 A” p,T 的 函数 ， 
由 于 在 相 变 点 上 , (4.92) 式 在 ci? =0 时 达到 极 小 ,在 这 个 点 上 所 有 AC? BB 
不 为 负 . 假 如 在 相 变 点 上 所 有 4 都 为 正 , 则 在 这 个 点 的 近 旁 它们 全 为 正 , 这 就 
要 求 在 相 变 的 两 侧 都 有 cl? = 0, 于 是 对 称 性 不 变 . 因 此 可 以 明显 地 反 证 ,4 
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系数 中 有 一 个 必须 在 相 变 点 上 为 零 并 在 经 过 此 相 变 点 时 改变 它 的 符号 (在 同一 
相 变 点 上 有 2 个 系数 为 零 的 条 件 只 能 是 : 它 是 p -了 图 上 的 一 个 孤立 点 ,是 几 条 
二 级 相 变 线 的 交点 ). 
这 样 ,在 相 变 点 一 侧 , 所 有 4” 二 0, 在 另 一 侧 , 4 系数 中 有 一 个 为 负 . 相 
应 地 ,在 相 变 点 一 侧 , 所 有 cf? =0, 在 另 一 侧 出 现 不 为 零 的 ci” ,它们 对 应 于 同 
一 个 不 可 约 表示 .在 这 里 形成 的 相 的 对 称 群 G 是 起 始 相 对 称 群 Go 的 子 群 : 
GiCGo. 以 后 我 们 省 略 表 示 的 编号 n. 
引入 记号 中 了 一 Dy (ei)? 96; = w: Ase D7? 二 1, 将 多 展开 为 
D = Go(p,T) + PAP: D + PB, (ps TFS O) 
+ PADDED + 5 (4.93) 


这 里 SOMS Bw y 值 汇集 起 来 的 三 次 、 四 次 不 变 式 ;对 a 的 求 和 的 项 数 等 
于 由 对 应 级 次 的 y; 组 成 的 独立 不 变 式 的 数目 . 
由 于 在 相 变 点 4 =0 并 且 热 力学 势 在 7 = 0 处 必须 是 极 小 ,二 级 相 变 要 求 
不 出 现 三 次 不 变 式 ,而 且 还 要 求 y: 的 四 次 不 变 式 给 出 六 的 正 的 系数 . 
如 果 这 些 所 谓 的 朗 道 条 件 得 到 满足 ,可 写 出 准确 到 四 次 项 的 热力 学 势 展开 
式 如 下 : 
= +A DP + HOP Df OD. (4.94) 
上 式 的 二 次 项 不 含 yo EIN 7 的 系数 极 小 条 件 得 出 .由 此 得 到 的 y; 值 
决定 函数 的 对 称 性 
Ae = 1D 17%» (4.95) 
BN y: 值 决 定 了 对 称 性 为 Go 的 相 经 过 二 级 相 变形 成 的 新 相 的 密度 函数 的 对 称 
性 和 对 称 群 Gi . 序 参 量 的 温度 关系 7= 7Cp,T) 由 (4.94) 式 相对 7 的 极 小 条 件 
(给 定 7;) 得 出 ,这 和 硫酸 三 甘氨酸 的 铁 电 相 变 中 的 做 法 完全 相同 . 


4.8.3 不 改变 晶 胞 中 原子 数 的 相 变 


TE% 12. 8. 15 节 中 已 经 讲 过 ,空间 群 不 可 约 表示 的 基 画 数 中 ,可 以 分 离 
出 因子 exp(ik 。r), 这 里 k 是 第 一 布 里 渊 区 中 的 波 矢 . 容易 看 出 ,在 展开 式 
(4.91) 中 大 尖 0 的 函数 少 一 般 对 应 于 点 阵 距离 增加 2 倍 或 任何 整数 倍 ,也 就 是 
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起 始 的 唱 胞 随 之 变 为 一 个 新 的 大 品 胞 的 若干 个 (整数 )“ 亚 唱 胞 ”. 换 句 话说 ,在 
形成 的 点 阵 中 ,可 以 参照 起 始点 阵 分 离 出 亚 点 阵 . 

实际 上 , 当 kAO 时 ,起 始点 阵 只 保留 满足 k e r= 2xn 条 件 (m 为 整数 ) 的 
那些 阵 点 .图 4.15 是 波 矢 处 于 布 里 渊 区 边界 的 一 个 例子 .点 阵 分 裂 为 2 个 亚 点 
阵 . 沿 x 轴 的 基 矢 增 大 一 倍 , 晶 胞 体积 和 蝇 胞 中 的 原子 数 也 增加 一 倍 . 


ay aj{=2a, 
图 4.15 SN RF Me A AT. al = 20, 


如 果 k=0, 所 有 平移 都 保持 下 来 .这 就 说 明 : 唱 胞 中 原子 数 保持 不 变 的 所 
有 相 变 必须 由 k=0 的 表示 来 描述 《中 . 这 时 ,可 以 既 有 品 胞 参数 的 改变 ,又 有 
亚 点 阵 的 相对 位 移 . 图 4. 16a 的 例子 是 点 阵 发 生 切 变 ,使 垂直 纸 面 的 2 个 对 称 
面 消失 .在 图 4. 16b 中 ,2 个 亚 点 阵 相对 位 移 , 使 对 称 中 心 消失 并 且 使 点 阵 具 有 
极 性 .在 图 4.16c 中 ,3 个 可 以 通过 转 120` 互 相合 并 的 亚 点 阵 沿 箭头 方向 等 距离 
平移 ,使 六 重 轴 消失 . 


O O O O O O O oO 
®@ © | © 时 ® 
O O O oO 
Jeje e V 
O O Oo O 
oo oo Oo 
O O 
Telo eo © @ 
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Teles, Ll 
O O oOo oO 
(b) f 
(c) 
\ 


图 4. 16 最 胞 中 原子 数 不 变 的 相 变 
(a) 原 胞 切 变 ;(b) 2 个 亚 点 阵 相 互 位 移 , 原 胞 参数 不 变 ;(c) 3 个 亚 点 阵 
相对 位 移 , 所 有 情形 的 左 = O42) 
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值得 注意 的 是 :在 空间 群 © = G3 对 称 操作 的 作用 下 ,k=0 的 函数 和 对 应 
点 群 K = G3 的 表示 的 基 函 数 严格 地 以 同样 方式 进行 变换 , 实际 上 群 KO 的 表 
示 的 基 沙 数 只 依赖 于 方向 ,它们 在 群 G3 操作 的 转动 分 量 作用 下 发 生 的 变换 等 
FH G3 操作 作用 下 发 生 的 变换 . 换 句 话说 ,虽然 群 K 不 是 6 = G3 的 子 群 (是 
的 同形 反映 , 见 卷 1,2.8.4 节 ), 但 群 K 的 所 有 表示 是 一 定名 群 的 对 应 k=0 
的 表示 (对 所 有 其 他 和 天 同形 , 即 属于 同一 品类 的 @ 也 是 如 此 ). 

由 此 可 见 , 为 了 研究 晶 胞 中 原子 数 不 变 的 结构 变化 ,只 须要 考虑 (4. 91) 型 
的 展开 式 中 点 群 K 的 不 可 约 表 示 ( 卷 1, 表 2.8). 对 这 些 表 示 进 行 分 析 后 得 到 图 
4.17, 它 适用 于 晶 类 天 之 间 的 所 有 可 能 的 二 级 相 变 (相应 的 相 变 在 给 定 晶 类 天 
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图 4. 17 ” 晶 胞 中 原子 数 不 变 的 所 有 可 能 的 二 级 相 变 的 总 图 


的 所 有 空间 群 o 中 都 可 能 发 生 ). 图 上 的 直线 代表 一 维 表示 ,曲线 代表 多 维 表 
示 . 线 的 分 叉 代 表 给 定 的 表示 可 以 向 不 同 的 晶 类 转变 (依赖 于 热力 学 势 展开 式 
中 的 不 变 式 因子 之 间 的 比 ). 例 如 在 群 04 一 Pm3m 中 二 级 铁 电 相 变 (表示 为 
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Fi,) 可 以 转变 为 四 方 群 C4 一 P4mm( 沿 立方 边 极 化 ) 或 萎 形 群 Ch 一 P3m1(C 沿 
立方 体 对 角 线 极 化 ). 


4.8.4 相 变 时 晶体 性 质 的 变化 


设 相 变 中 引 和 人 和 某 一 不 可 约 表示 T 对 应 的 附加 自由 度 C; ,并 且 考 虑 这 一 
改变 在 结构 上 的 物理 含义 .为 此 ,我 们 需要 找 出 由 C 和 系统 的 外 界 条 件 可 以 组 
成 什么 样 的 不 变 式 .如 果 把 范围 限制 在 C; 的 线性 不 变 式 (从 而 使 物性 也 线性 地 
依赖 于 这 些 系数 ) ,只 需要 找 出 所 有 按 表 示 卫 变换 的 物理 量 就 够 了 .为 了 找 出 和 
C: 的 关系 更 复杂 的 物理 量 , 必 须 考虑 表示 醋 的 对 称 程度 . 

KARE REN T 属于 某 一 群 的 矢量 表示 VV, 即 设 极 性 矢量 的 一 个 或 几 
个 分 量 按 表 示 丁 变换 .这 时 晶体 对 称 性 允许 我 们 组 成 不 变 式 >) CiE;, 这 里 E; 
是 电场 强度 矢量 的 分 量 . 包含 自由 度 Ci 的 相 变 引起 自发 极 化 的 出 现 : 


__ 14% 
P; in JE; (4.96) 


相 变 是 铁 电 相 变 , 极 化 线性 地 依赖 于 系数 Ci. MRAR 了 的 某 一 对 称 程 度 ( 例 
如 二 阶 ) 含 有 矢量 表示 ,县 有 不 变 式 a: CiCiP4 这 样 的 铁 电 体 是 所 谓 的 非 


本 征 铁 电 体 *** 巩 ,例如 ， 所 有 按 具 有 k = 0 的 表示 转变 而 成 的 铁 电 体 是 非 本 
征 的 .和 本 征 铁 电 体 不 同 , 非 本 征 铁 电 体 不 遵循 居 里 -外 斯 定理 ,同时 介 电 常数 
在 相 变 点 发 生 牙 变 . 

铁 磁 相 变 ” 如 矢量 表示 引起 使 电极 化 极 性 矢量 出 现 的 相 变 , 则 厦 矢 量 表示 


立 引 起 使 轴 矢 量 ( 例 如 磁化 矢量 ) 出 现 的 相 变 , 即 铁 磁 相 变 . 

铁 弹 相 变 不 可 约 表示 中 的 矢量 表示 的 对 称 平方 [VJ? 的 展开 式 给 出 一 套 
所 有 表示 的 组 合 ,形变 张 量 的 分 量 ( 以 及 应 力 张 量 、 介 电 常 数 张 量 的 分 量 等 ) 按 
照 它 进行 变换 . 与 之 有 关 的 相 变 包含 自发 形变 (分 量 按 给 定 表示 进行 转变 ) 和 光 
折射 率 椭 球 的 变化 .这 样 的 相 变 被 称 为 铁 弹 相 变 ,相应 的 材料 是 铁 弹 体 . 铁 弹 相 
变 伴随 着 和 形变 分 量 ( 按 给 定 表示 变换 的 分 量 ) 对 应 的 弹性 模 量 降 为 零 . 

弹性 常数 ”类 似 地 ,不 可 约 表示 中 的 [LVJ? 了 (矢量 表示 的 对 称 平方 的 对 称 
平方 ) 展 开 式 给 出 一 套 所 有 表示 的 组 合 ,弹性 常数 张 量 按照 它 进行 变换 . 相应 的 
相 变 包含 晶体 弹性 常数 的 变化 . 

还 可 以 补充 上 去 的 物理 性 质 有 压 电 性 (表示 VX [LV 了 ) 、 压 磁性 (表示 VX 
[VIO 、 压 光 性 、 电 致 伸缩 和 磁 致 伸缩 (表示 [[V]?]?) 等 等 . 

作为 例子 可 以 举 出 图 4. 16a 的 转变 和 表现 为 LV]: 的 表示 T 有 联系 , 即 属 
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于 铁 弹 相 变 , 图 4.16c 和 表现 为 [LV 上 J] 的 表示 卫 有 联系 , 即 相 变 包含 弹性 常 
数 的 变化 . 


4.8.5 相 变 中 形成 的 挛 晶 ( 畴 ) 的 性 质 


确定 低温 相对 称 性 的 量 y: 的 数值 从 (4.94) 式 中 ¥ 因子 的 极 小 条 件 得 出 . 
但 和 这 一 因子 极 小 对 应 的 y; 的 解 有 几 个 (至 少 用 - 7 代替 yi 不 影响 因子 的 
值 ) ,因此 相 变 在 一 个 晶体 的 不 同 区域 独 立地 开始 ,引起 有 不 同 y: 值 的 区 域 的 
出 现 . 这 些 区 域 被 称 为 畴 或 挛 晶 .需要 指明 不 同 相 变 引起 的 挛 晶 的 性 质 有 何不 
同 . 铁 电 ( 表 示 T 属于 矢量 表示 Y) 或 铁 磁 (表示 RFR RRR MEH, 
畴 的 形成 来 源 于 相 变 时 电极 化 和 磁化 的 方向 不 同 . 铁 弹 相 变 中 (P 属于 [VJ)， 
形成 的 挛 晶 有 不 同 的 自发 形变 ( 按 表示 玉 转 变 时 分 量 不 同 ) 和 取向 不 同 的 光 折 
变 率 椭 球 . 这 些 挛 晶 是 通常 的 挛 晶 , 可 以 用 挛 晶 面 ( 挛 晶 单元 的 自发 形变 椭 球 沿 
面相 交 ) 和 李 晶 方向 (处 于 挛 晶 面 内 并 和 相 邻 挛 晶 面 交 线 垂 直 ) 表 征 . 

如 r 不 属于 表示 [Y 了 , 则 挛 晶 既 不 是 自发 形变 有 差别 ,也 不 是 光 折 变 率 椭 
球 有 差别 .对 这 样 的 挛 唱 不 能 使 用 李 蝇 椭 球 、 李 晶 面 和 挛 唱 方向 等 概念 . 

有 两 种 可 能 的 情形 ,依赖 于 表示 T 是 否 表现 为 表示 [LVJ2 了 .如 果 是 的 话 ， 
挛 晶 单元 在 弹性 常数 上 不 同 ,在 应 力作 用 下 这 些 挛 晶 仅 出 现 二 级 效应 ,例如 应 
力 符号 改变 时 挛 晶 界 的 受 胁 位 移 的 方向 不 变 .Dophinais 挛 晶 就 是 一 个 例子 , 它 

”在 石英 的 ap 相 变 中 形成 (图 4.16c) . 

M r 既 不 表现 为 [LY 了 ,又 不 表现 为 [[LY]? 了 , 挛 晶 单元 既 没 有 光 折 变 率 椭 
球 的 差别 ,又 没有 弹性 常数 的 差别 .这 样 的 “影子 ” 挛 晶 完全 可 以 不 予 注 意 , 除 非 
晶体 的 结构 或 物理 性 质 已 经 过 透彻 的 研究 . 这 种 类 型 的 挛 晶 包括 所 有 反 演 挛 晶 
和 某 些 种 类 的 转动 和 反射 挛 晶 .如 果 表 示 T 对 应 波 矢 k 的 非 零 值 ,相应 的 相 变 
HEFER. 


4.8.6 低 对 称 相 均匀 态 的 稳定 性 


直到 这 里 我 们 都 假设 在 二 级 相 变 线 的 相 邻 点 上 , 相 变 按 同一 表示 进行 .这 
个 问题 需要 进一步 的 分 析 . 事实 上 空间 群 的 不 可 约 表示 不 仅 按 间隔 性 (小 的 表 
示 的 数目 ) ,而 且 按 波 矢 k 的 连续 值 进行 分 类 . 因此 (4.92) 式 中 的 系数 AM 必 
须 不 仅 依 赖 于 间断 数 n ,还 依赖 于 连续 变量 k. 

设 相 变 率 涉 到 的 具有 给 定 n 和 给 定 的 k= ko 值 的 系数 A” (K) 降 为 零 ( 作 
为 局 和 了 的 函数 ). 则 系数 A CK) FE k= ky 处 一 定 有 相对 于 k 的 极 小 , 即 在 
此 处 相对 k 的 一 阶 微 商 一 定 等 于 零 . MIA” (K)/3K 变 为 零 不 是 晶体 对 称 性 
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引起 的 , 则 在 相 邻 点 上 这 些微 商 不 等 于 零 ( 虽 然 不 大 ), 而且 A” CK) 的 极 小 出 
现在 和 ko 不 同 的 大 处 (虽然 离 ko 不 远 ). 这 里 ,天 的 值 洛 二 级 相 变 线 连续 地 
改变 . 

如 果品 体 对称 性 要 求 94" /9k = 0, 则 相 变 在 相 变 线 的 不 同 点 上 按 同 一 的 
表示 进行 .下 面 说 明 34'" /9k=0 的 群 论 判 据 . 为 此 我 们 考虑 如 下 的 事实 : 波 矢 
k 的 值 决定 新 相 的 平移 对 称 性 (周期 性 ) .这 样 ,具有 波 矢 大 (接近 Fo) 的 结构 可 
以 看 做 一 个 波 矢 为 Ko 加 上 在 空间 缓慢 变化 (由 于 大- k? 是 小 量 ) 的 系数 c 
(7) 的 结构 .在 A (OIRR k- Ko 宕 的 展开 式 中 不 出 现 线性 项 ,这 一 点 导致 热 
力学 势 展 开 式 中 不 出 现 c: 和 ci 梯度 的 乘积 的 不 变 式 . 由 于 ciVcji + cjVci 型 
的 项 约 化 为 某 一 矢量 的 简 并 ,它们 对 体能 量 没 有 贡献 .因此 ,对 于 相 图 上 沿 整 条 
线 按 给 定 表示 发 生 的 相 变 , 必须 做 到 没有 由 组 合 civVej - cj Ve: 组 成 的 不 变 
AMS .在 表示 理论 的 语言 中 ,这 意味 着 引起 相 变 的 表示 T 的 反对 称 平方 可 以 
不 含有 矢量 表示 ， 

如 果 Lifshits 不 变 式 确 实 存在 ,k 值 沿 相 变 线 变 化 ,而 且 如 上 所 述 这 一 变化 
可 以 用 系数 ci 在 空间 的 变化 代表 . 这 意味 着 相应 的 相 变 引起 所 谓 的 无 公 度 或 
调制 结构 .最 容易 描述 这 种 结构 的 场合 是 铁 磁 或 铁 电 相 变 ,这 里 的 无 公 度 结构 
来 源 于 电极 化 或 磁化 矢量 在 空间 的 变化 . 这 种 结构 通常 是 螺旋 面 结构 , 螺旋 的 
周期 并 不 须要 是 点 阵 参 数 的 整数 倍 ( 有 公 度 ) .无 公 度 结构 在 广泛 的 材料 中 被 观 
察 到 ,如 准 一 维和 准 二 维 导体 、 磁 性 材料 、 铁 电 体 、 合 金 、 液 晶 等 等 . 

最 后 要 指出 : 唯 象 理论 关于 物理 量 的 温度 关系 的 性 质 的 预言 有 一 个 适用 的 
范围 , 它 不 应 很 靠近 相 变 点 ,因为 相 变 参量 的 涨 落 在 这 里 起 本 质 的 作用 ; 它 也 不 
应 离 相 变 点 太 远 , 因为 理论 须要 将 热力 学 势 展 开 为 寡 级 数 . 这 里 提 到 的 涨 落 区 
可 以 很 窗 ( 如 在 超导体 和 磁体 中 ) ,也 可 以 相当 宽 ( 如 在 石英 或 大 多 数 铁 电 体 
中 ). 有 关 对 称 性 变化 的 预言 显然 在 二 级 相 变 中 是 正确 的 . 


O 英文 版 误 为 Ke .一 一 译 者 注 
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前 几 章 讨论 的 晶体 规则 的 严格 周期 性 的 结构 是 一 种 理想 的 图 像 . 在 自然 
界 ,即使 是 在 理想 的 热力 学 平衡 条 件 下 ,晶体 也 必然 存在 各 种 对 理想 结构 的 偏 
离 , 它 们 被 称 为 晶体 缺陷 .平衡 的 点 阵 缺 陷 不 宜 解 释 为 晶体 的 缺陷 .它们 可 以 看 
做 是 晶体 基态 的 元 激发 ,是 晶体 中 固有 的 ,如 同 声 子 或 电子 等 . 声 子 和 电子 是 晶 
体 的 声 子 和 电子 的 亚 系统 的 元 激发 (已 在 第 3 章 和 第 4 章 讨论 过 ) ;点 阵 缺陷 是 
晶体 的 原子 亚 系 统 的 元 激发 , 它 的 基态 已 在 第 1 章 描述 过 . 

除了 平衡 的 点 阵 缺 陷 , 实 际 晶 体 中 还 存在 非 平 衡 缺 陷 , 这 是 晶体 的 形成 和 
历史 条 件 不 理想 的 结果 . 这些 缺 陷 即 使 经 过 很 长 的 时 间 也 不 能 仅仅 由 热 运 动 而 
完全 消失 ,它们 处 在 “冻结 ?状态 . 非 平衡 点 阵 缺 陷 常常 在 晶体 生长 . 相 变 过 程 中 
或 在 外 界 影响 下 被 电 、 磁 或 弹性 场 稳定 下 来 .改进 晶体 的 制备 和 处 理 方 法 可 以 
显著 减 小 非 平衡 点 阵 缺 陷 的 密度 . 

所 有 结晶 材料 的 结构 灵敏 性 质 都 和 平衡 和 非 平衡 点 阵 缺陷 的 存在 有 关 . 唱 
体 对 外 界 影响 的 响应 是 改变 它 的 实际 结构 ,产生 ` 重 新 排列 .移动 和 消除 点 阵 缺 
陷 . 例 如 ,晶体 的 塑性 形变 完全 由 各 种 点 阵 缺 陷 的 运动 所 组 成 . 晶体 的 热膨胀 不 
仅 由 原子 振动 的 非 简 谐 性 引起 , 它 还 来 源 于 点 阵 缺 陷 密 度 的 增加 . 离子 晶体 中 
的 电流 主要 由 带电 点 阵 缺 陷 的 迁移 引起 ,半导体 的 许多 重要 性 质 和 电 激 活 的 点 
FREAR FF. 


5.1 晶体 点 阵 缺 陷 的 分 类 


点 阵 缺 陷 的 迁移 性 差 寿命 长 ,对 它们 适宜 进行 几何 图 像 的 描述 (唯一 例外 
是 量子 晶体 ,如 He 晶体 ,这 里 的 零点 振动 是 如 此 之 强 , 使 点 阵 缺 陷 的 局 域 化 受 
到 干扰 ,点 阵 缺 陷 的 行为 类 似 声 子 和 电子 等 准 粒子 ) .我 们 把 “点 阵 位 ”定义 为 具 
有 理想 原子 结构 的 晶体 中 原子 应 占据 的 位 置 .严格 地 讲 , 实 际 晶体 中 没有 一 个 
原子 处 在 点 阵 位 上 .但 是 ,实际 晶体 原子 结构 和 理想 结构 差别 不 大 的 事实 使 对 
它 的 描述 容易 得 多 , 绝 大 多 数 原子 可 以 参照 点 阵 位 的 网 格 予以 安排 .可 以 按照 
纯 几 何 特征 对 点 阵 缺 陷 进行 分 类 , 即 按 它们 的 维 数 分 类 , 缺陷 对 理想 晶体 结构 
的 重大 扰动 ( 相 邻 的 原子 缺 位 或 位 置 异 常 ) 延 伸 到 宏观 上 距离 的 维 数 不 同 . 

零 维 ( 点 ) 缺 陷 有 点 阵 空位 , 填 辽 原子 .在 “异类 ? 亚 点 阵 位 上 的 原子 .各 种 位 
置 上 的 杂质 原子 等 . 
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一 维 ( 线 ) 缺 陷 有 点 缺陷 链 和 位 错 , 后 者 破坏 了 原子 面 的 规则 排列 ， 

AE CD) RGA ARS TE EDR GG CB BI HER FE) FP 
晶 界 、 畴 壁 等 . 

三 维 ( 体 ) 缺 陷 有 空洞 夹杂 物 \ 沉 淀 和 类 似 的 宏观 形成 物 . 

和 点 阵 缺 陷 类 似 的 晶体 原子 结构 的 局 域 畸 变 有 时 候 由 电子 型 元 激发 引起 ， 

后 者 和 点 阵 有 强 的 互 作用 .在 半导体 中 ,电子 和 空 穴 使 周围 点 阵 畏 变 ( 极 化 ), 形 
成 极 化 子 .在 离子 晶体 中 ,电子 态 的 局 域 激发 可 以 由 一 个 离子 传 向 另 一 离子 , 即 
以 激 子 的 方式 在 晶体 中 迁移 . 理论 还 预言 存在 着 涨 落 子 (fluctuon), 即 被 电子 稳 
定 住 的 密度 .电极 化 或 磁化 的 局 域 涨 落 . 另 一 方面 ,点 阵 缺 陷 使 晶体 的 电子 和 声 
子 结构 畸变 ,电子 和 声 子 谱 的 能 级 位 移 , 出 现 新 的 能 级 和 局 域 振动 等 . 点 阵 缺 陷 
的 增多 造成 缺陷 的 聚集 ,使 晶体 中 沉淀 出 新 相 (空位 、 激 子 等 的 凝 上 案 ) ,使 整个 晶 
体 不 稳定 ,以 至 引起 整个 晶体 的 相 变 (空位 . 层 错 等 的 有 序 化 等 ) ， 


5.2 晶体 点 阵 中 的 点 缺陷 


5.2.1 空位 和 填 隙 原子 


空位 (未 占据 的 点 阵 位 ) 和 填 隐 原子 ( 填 人 间隙 中 的 原子 ) 是 缺陷 对 映 物 ,二 
者 结合 使 空位 和 填 隙 原子 消失 、 恢 复 晶 体 点 阵 的 规则 性 . 空位 形成 能 是 从 点 阵 
位 上 移出 一 个 原子 到 晶体 表面 所 做 的 功 , 它 一 般 是 1 eV 的 量 纹 . 填 隙 原子 形成 
能 是 把 一 个 晶体 表面 原子 填 人 间隙 所 做 的 功 , 它 可 高 达 几 个 电子 伏特 , 因为 一 
个 原子 填 人 空隙 造成 的 局 域 畸变 能 很 大 中. 

在 热力 学 平衡 条 件 下 ,能量 如 此 高 的 缺陷 的 存在 的 可 能 性 来 源 于 点 缺陷 的 
形成 大 大 增加 了 晶体 的 精 . 从 一 个 有 N 个 等 同 原子 的 晶体 中 取出 n 个 原子 的 
不 同方 式 的 数目 是 


N} 


Ch = TN mU 


D 在 空位 和 填 阶 原子 的 计算 中 应 避免 晶体 表面 能 的 可 能 的 变化 . 因此 只 有 晶体 表面 
台阶 弯 折 上 的 原子 才 参 与 点 缺陷 的 形成 . 
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根据 玻 耳 兹 曼 方 程 ,相应 的 组 态 焙 的 增加 为 


AS = kin SN! —_. (5.1) 
ni(N—n)! 
如 一 个 点 缺陷 的 形成 能 为 五 ,在 了 时 形成 MRI k BRE BEA 
AF = nE - TAS. (5.2) 


求 上 式 的 极 小 时 只 考虑 组 态 炉 [(5. 1) 式 ] 并 利用 斯 特 林 公式 Inm! ~minm 
Cm 很 大 ) ,得 到 平衡 点 缺陷 的 估计 值 为 
n = Nexp(— E/koT). (5.3) 

例如 Cu 的 空位 形成 能 约 1 eV, 填 隙 原子 形成 能 为 3.4 eV. 根 据 (5.3) 式 ,在 熔 
点 (T= 1356 K) 处 .空位 浓度 为 2x10 ,而 填 踪 原子 的 浓度 只 有 2Xx 10-2. 

应 当 指 出 HER CS. 3) RET RR T AD A YE. 在 点 缺陷 附近 的 原子 
的 振动 频率 和 振幅 的 变化 使 晶体 箭 增加 上 AS ,和 人 缺陷 数 成 正比 .因此 (5.3) 式 
应 该 有 一 修正 因子 exp(AS /K) ,然而 这 并 不 影响 结果 的 量 级 . 作为 例子 , 表 5.1 
给 出 Au, Ag. Cu 在 熔点 的 空位 浓度 c= n/N MARRE, AS /k 的 值 .显然 , 简 
单 公式 (5.3) 式 已 经 给 出 平衡 缺陷 浓度 的 相当 可 靠 的 估计 值 . 


表 5.1 Au、.Ag、Cu 在 熔点 的 ce、AS '/K 值 


cX10¢ EceV) AS /人 
Au 2.7+0.6 0.98 1.22 
Ag 1.7+0.5 1.04 0.9 
Cu 2.0+0.5 1.07 0.5 


在 更 复杂 的 情形 下 可 以 进行 类 似 的 计 


IIL 。 算 . 例 如 ,考虑 离子 晶体 中 ,形成 点 缺陷 时 束 
+ -fr@f 门 + -个 晶体 的 电 中 性 必须 满足 . 因此 ,缺陷 成 对 地 
-+ 一 +- 六 性 + 产生 (图 5.1), 如 弗 伦 克 耳 缺陷 由 空位 和 填 
+ -ete- + + - RATAR MBERE 2 个 不 同 空位 组 
-+-+- +-+ 成 , 肖 脱 基 缺 陷 的 对 映 物 由 2 个 不 同 的 填 隙 
t-+t-+-t- 原子 组 成 .这 些 缺陷 对 的 平衡 浓度 可 由 类 似 
图 5. 1 NaCl 型 晶体 的 点 缺陷 。 于 (5.3) 式 的 下 式 表示 : 
a. 弗 伦 克 耳 缺陷 ;b. 肖 脱 基 缺 陷 ; n =VNiNzexp(— E/2kT), (5.4) 
c. 肖 脱 基 缺 陷 对 映 物 .方块 代表 。 这 里 五 是 缺陷 对 的 形成 能 , Ni 和 Ns 是 对 的 
空位 , 圆 代表 填 队 原子 2 个 成 员 分 别 占据 的 位 置 数 . 由 于 填 隙 离子 


能 远 超过 空位 能 ,离子 品 体 中 点 缺陷 浓度 通常 由 肖 脱 基 缺 陷 决 定 . 
”点 缺陷 的 形成 伴随 着 它 周围 的 原子 的 显著 位 移 .空位 周围 的 原子 主要 向 空 
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位 移动 .相反 地 , 填 队 原子 挤 开 周 围 的 原子 .结果 填 孙 原子 通常 增加 而 不 是 减少 
晶体 的 体积 .空位 使 体积 的 增加 量 小 于 一 个 原子 体积 .例如 在 Al 中 一 个 填 隙 原 
子 使 晶体 体积 增加 0.50Q(C0 为 原子 体积 ). 空位 使 体积 增加 0. 80. X 射线 法 密 
度 对 应 于 平均 原子 间距 离 的 改变 .在 填 阶 原子 的 场合 好 像 有 一 个 体积 为 1.50 
的 膨胀 中 心 塞 进 了 晶体 ,而 空位 则 相当 于 - 0.20( 空 位 使 晶体 的 X 射线 法 密度 
改变 ). 弗 伦 克 耳 对 ( 填 隙 原子 和 空位 ) 使 晶体 的 XX 射线 法 密度 和 膨胀 法 密度 减 
小 ,缺陷 对 引起 的 体积 变化 为 1.32 .点 缺陷 使 膨胀 法 密度 和 和 射线 法 密度 有 差 


 “ 别 , 对 一 个 空位 观察 到 的 晶体 体积 增 大 了 0Q, 而 一 个 填 隙 原子 的 效果 正好 减 小 


人 .因此 ,比较 晶体 的 这 两 种 密度 原则 上 可 以 确定 填 辽 原子 数 和 空位 数 的 差别 ， 
这 两 个 数 的 差别 等 于 原子 数 和 点 阵 位 置 数 之 间 的 差别 .点 缺陷 作为 伸缩 中 心 和 
弹性 偶 极 引起 的 弹性 场 对 点 缺陷 间 以 及 点 缺陷 .位 错 ( 或 其 他 点 阵 缺 陷 ) 间 的 互 
作用 有 决定 性 的 影响 (本 书卷 各. 

知道 了 原子 间 互 作用 的 规律 ,人 们 就 可 以 借助 计算 机 计算 点 缺陷 的 原子 结 
构 并 且 精 确 给 出 缺陷 周围 各 个 原子 的 位 移 . 对 缺陷 周围 原子 位 移 的 宏观 描述 是 
位 移 矢 量 场 u(x), 它 连续 地 随 x 而 变 . 和 原子 间距 离 变 化 对 应 的 是 畸变 场 


uy =u =, (5.5) 

畸变 张 量 的 对 称 部 分 给 出 形变 
i eq (x) = SHS ME, (5.6) 

而 反对 称 部 分 给 出 点 阵 的 转动 
wi = enug. (5.7) 
和 原子 间 互 作用 力 对 应 的 是 应 力 场 cy , 它 可 以 借助 于 胡 克 定律 由 形变 sy 得 出 : 
oi = Cia 二 Ci， (5.8) 


这 里 cmw 是 弹性 模 量 张 量 . (5.5) 到 (5.8) 式 采用 以 下 的 约定 :对 重复 的 指标 求 
和 :逗号 后 面 的 指标 表示 对 相应 的 坐标 求 微 商 , 如 (5.5) 式 ;ez 是 反对 称 单位 张 
量 , 它 的 非 零 对 角 项 为 1 或 -1, 依 赖 于 下 标 i ,j,k 形成 1,2,3 的 偶 或 奇 排列 . 

. 方程 组 (5.5) 一 (5.8) 是 各 向 异性 体 弹性 理论 的 普通 的 方程 组 ( 见 本 书卷 1， 
即 文献 L5.2]) . 晴 变 场 描述 不 能 用 于 点 缺陷 的 芯 部 . 也 不 能 错误 地 在 填 孙 原子 
和 空位 场合 下 使 引入 的 矢量 u 对 应 于 离开 晶体 边界 的 距离 ,因为 弹性 理论 事先 
设 定 矢 量 u 比 原子 间距 离 小 .在 描述 点 阵 缺 陷 弹 性 场 时 我 们 只 能 求助 于 内 应 力 
理论 , 即 引入 本 征 了 畸变 张 量 ww 和 本 征 形变 张 量 e = (uh + uj) /2 的 概念 ,以 便 
用 来 宏观 地 描述 缺陷 结构 .方程 (5.6) 一 (5.8) 仍 保持 为 弹性 畸变 张 量 wy 和 弹 
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性 形变 张 量 sy . 除 此 之 外 , 张 量 uy 和 之 和 对 应 于 畸变 场 的 梯度 : 

Uji = ug + uh. (5.9) 
在 宏观 描述 中 , 点 缺陷 用 原子 体积 量 级 范围 内 的 局 域 本 征 形变 ef (x) ERIE. 
对 于 具有 额外 体积 SV 的 膨胀 中 心 


famega = oy X. (5.10) 


这 里 (dx) 是 体积 元 ,8y 是 对 称 单位 张 量 (:; =j 时 ,85 =1;iFj 时 , ôy = 0). 
我 们 用 傅 里 叶 变 换 计算 点 缺陷 的 弹性 场 .可 以 证 明 : 应 力 张 量 cx 的 傅 里 时 
分 量 正 比 于 本 征 形变 张 量 的 傅 里 叶 分 量 ey : 
| oy (kK) =- cun) + ey Ck), (5.11) 
这 里 chu (Cz) 是 所 谓 的 弹性 模 量 的 平面 张 量 , 它 和 弹性 模 量 的 普通 张 量 ci 的 关 
系 是 
Cit (CL) = Cit — C ijmnl mA npn 4C pu, (5.12) 
这 里 4 如 是 张 量 Aw = Nnm 的 倒 易 张 量 ,n = 大 /| 天 | 是 沿 波 矢 k 的 单位 矢 
量 . 带 n 矢量 的 c 加 Cn) 相 对 于 任何 指数 的 卷 积 等 于 零 ,这 就 保证 了 应 力 平衡 条 
件 njog Ck) =0 得 到 满足 .将 膨胀 中 心 本 征 形变 的 傅 里 叶 变换 代 人 (5.11) 式 并 
进行 傅 里 叶 逆 变 换 , 得 到 应 力 场 


atr) =~ ae aryl (done D czu (neh Ck) (5.13) 
1 AB ARIER OAD EARE r° FE, MAA 
limr oy (r) = i dn lim £c ci(n +e E), (5.14) 


这 里 和 (5. 13) RA, 变化 的 n Mr 正 交 ,并 且 按 照 (5. 10) 式 e% 取 为 
Su (8V/3). 在 弹性 各 向 同性 场合 ,c 因 二 2G(1+ vy) (1 一 y)-1(65 一 ninj), 这 里 
G 是 切 变 模 量 ,v 是 泊 松 比 .从 球 坐 标 系 (r,0,92) 中 膨胀 中 心 外 面 的 应 力 为 


__ (+wWoVv _~_1 
On =- 3 Gpp? 98 = Ow =~ Dor- (5.15) 


一 级 近似 下 膨胀 中 心 和 外 场 的 作用 能 由 pVo 决定 ,这 里 p= — oi /3 是 缺 
陷 位 置 上 的 压力 .由 此 得 出 ,作为 负 额 外 体积 膨胀 中 心 的 空位 被 拉 向 压缩 区 ,而 
作为 正 额 外 体积 膨胀 中 心 的 填 隙 原子 趋向 于 负 压 区 .在 各 向 同性 弹性 近似 下 脱 
胀 中 心间 没 有 互 作用 ,因为 根据 (5.15) 式 得 出 压力 已 = 一 (6n + 6w+ 6w)/3= 
0. 考 虑 弹性 各 向 异性 后 ,得 到 互 作用 能 的 非 零 修 正 项 随 +r 而 下 降 . 

分 析 辐 照 下 空位 和 填 队 原子 趋向 位 错 的 流量 平衡 时 ,必须 考虑 点 缺陷 和 外 
场 互 作用 的 非 线性 效应 和 缺陷 附近 键 刚性 的 改变 ,后 者 引起 应 力 场 中 缺陷 的 弹 
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性 极 化 .使 刚性 降低 的 空位 的 极 化 有 助 于 空位 趋向 高 应 力 区 .刚性 填 辽 原子 的 
极 化 产生 相反 的 效应 .适当 考虑 弹性 各 向 同性 近似 下 缺陷 的 弹性 极 化 后 ,膨胀 
中 心 的 互 作 用 不 等 于 零 ,而 是 随 r 下降. 在 有 些 场合 (如 空洞 ) 这 种 极 化 互 作用 
是 显著 的 . 

点 缺陷 的 互 作用 引起 各 种 复合 体 . 复合 体 的 合成 和 分 解 反应 的 考虑 方法 类 
似 于 气体 混合 物 或 稀 固溶体 中 一 般 的 反应 规律 63 . 最 简单 的 例子 是 金属 中 双 
空位 的 形成 了 + VeV: .根据 质量 作用 规律 ,空位 浓度 [VI] 和 双 空 位 浓度 LV | 
的 关系 是 

[V:] = K[V}. (5. 16) 

反应 常数 K = aexp(U/kT) ,这 里 a 是 晶体 中 双 空 位 的 可 能 取向 数 , 它 等 于 配 
位 数 ( 点 阵 位 的 最 近邻 数 ) 的 一 半 , U 是 双 空 位 中 空位 结合 能 , 它 通 常 显著 小 于 
空位 形成 能 ,因此 , 双 空 位 浓度 不 超过 单 空位 浓度 ， 

空位 的 进一步 连接 可 以 产生 三 维 空洞 ( 穴 洞 ) 或 原子 厚度 的 “煎饼”, 这 依赖 
于 晶体 的 类 型 和 外 界 条 件 ( 图 5.2a) .煎饼 可 能 变 得 不 稳定 并 且 在 达到 临界 尺寸 
后 塌陷 ,产生 另 一 种 类 型 的 缺陷 一 一 棱柱 型 位 错 环 ( 图 5. 2b). 在 5.3 节 将 更 详 
细 地 讨论 这 种 缺陷 .这 里 只 指出 一 点 :图 5.2b 中 的 符号 “T” 指 出 原子 面 已 塌陷 . 
以 后 我 们 用 这 样 的 符号 描述 晶体 的 位 错 结 构 . 


(a) (b) ©) 


图 5. 2 ”棱柱 型 位 错 环 的 形成 
(a) 平 的 空位 盘 ;(b) 空位 型 环 ;(c) 填 隙 型 环 


转 到 填 辽 原子 时 应 该 指出 ,这 个 名 词 不 太 恰当 . 填 隙 原子 远 远 算 不 上 总 是 
处 在 晶体 点 阵 的 特定 间隙 之 中 .例如 在 面 心 立方 金属 中 , 填 除 原子 不 处 在 四 面 
体 间 阶 ( 二 ,十 ,十 ) 或 八 面体 间隙 (去, 去, 去 ) 处 ,而 是 使 某 一 原子 移出 点 阵 位 
(图 5.3) ,形成 沿 (100) 方 向 的 对 (哑铃 ). 在 体 心 立方 金属 中 ,也 有 填 际 哑铃 形成 
于 (110) 方 向 .在 fec 和 bee 金属 中 , 填 队 原子 还 可 形成 另 一 种 组 态 一 挤 子 .图 
5.4 是 foc 金属 中 挤 子 的 例子 .一 个 额外 原子 处 在 (110) 方 向 几 个 原子 距离 的 长 
度 上 . 填 队 原子 的 平面 到 集 形成 的 位 错 环 和 空位 盘 塌 陷 而 成 的 位 错 环 类 似 但 符 
SHR. 

由 几 种 原子 组 成 的 晶体 中 ,占据 异类 亚 点 阵 位 置 的 原子 可 看 做 点 缺陷 .这 


308. | 第 5 章 实际 晶体 的 结构 


种 缺陷 的 浓度 的 增加 对 应 于 无 序 化 的 起 始 阶段 . 
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图 5.3 填 际 原子 的 哑铃 组 态 


foo 点 阵 的 (110) 面 5.4 沿 (110) 轴 的 挤 子 


fce 点 阵 的 (001) 面 
5.2.2 杂质 .电子 和 空 穴 的 作用 


杂质 (异类 ) 原 子 不 论坛 人 间隙 还 是 位 于 点 阵 位 置 都 是 点 阵 缺 陷 并 且 显 著 
地 影响 内 豪 点 阵 缺 陷 的 浓度 ,有 时 甚至 使 之 增加 几 个 量 级 .在 纯 NaCl 晶体 中 空 
位 浓度 Vu 和 Va 由 肖 脱 基 缺 陷 形 成 反应 的 质量 作用 定律 确定 : 


CVul Va J = Aexp(— U/kT). (5.17) 
根据 电 中 性 条 件 
CVn] = [Va] = /Aexp(- U/2kT), (5.18) 


将 上 式 和 (5.3) 式 比较 ,并 考虑 到 NaCl 中 Na 和 Cl 的 点 阵 位 的 数目 相等 , 即 NN， 
= Na = 和 N, 得 到 4=1. 
在 NaCl 晶体 中 含 CaCl 杂质 时 ,Ca?!* 离子 替代 Nat 并 且 必 须 有 阳离子 空 
位 Vw 以 保持 电 中 性 (形成 填 隙 Cl” 离子 在 能 量 上 不 利 ). 电 中 性 条 件 可 表示 为 
CVn] = [Va] + [Ca], 
最 后 得 到 阳离子 空位 浓度 


[Vial = [Ca] +,/4 Cea] + hexp(- U/kT). (5.19) 


温度 降低 时 ,[ Vs] 浓度 接近 杂质 浓度 ,同时 L Yaj 浓 度 变 得 比 纯 NaCl 晶体 中 

.的 少 .杂质 对 空位 浓度 的 影响 只 有 在 高 温 下 和 少量 摊 杂 时 才能 忽略 ,这 时 肖 脱 

基 缺 陷 浓 度 超 过 杂质 浓度 .在 高 摊 杂 晶体 中 ,直到 熔点 ,阳离子 空位 浓度 都 等 于 
二 价 杂 质 的 浓度 ,阴离子 空位 实际 上 不 存在 . 

阴离子 和 阳离子 空位 浓度 随 返 杂 的 变化 急剧 地 影响 晶体 的 电学 和 力学 性 

质 . 离 子 电导 通常 依赖 于 空位 类 型 中 的 一 种 .因此 研究 晶体 离子 电导 的 温度 关 

系 有 助 于 得 出 空位 浓度 ,并 且 通 过 (5. 19) 型 方程 决定 另 一 种 价 的 杂质 的 浓度 . 

在 形变 过 程 中 位 错 扫 出 带电 的 空位 ,并 且 在 晶体 体内 和 表面 建立 显著 的 电荷 
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(A. V. Stepanov 效应 ). 这 些 电 荷 反 过 来 对 形变 和 断裂 超 决定 性 作用 ， 

带电 点 缺陷 不 仅 可 以 借助 于 其 他 点 阵 缺 陷 而 中 和 , 它 还 可 以 通过 晶体 电子 
结构 的 相应 的 扰动 而 中 和 ,这 里 主要 指导 带 中 的 电子 或 价 带 中 的 空 穴 .在 前 一 
情形 ,带电 点 缺陷 是 受 主 ( 俘 获 电 子 后 在 价 带 产生 可 以 在 晶体 中 迁移 的 空 穴 )， 
在 后 一 情形 , 它 作为 施主 (在 导 带 中 增加 电子 ). 在 半导体 中 可 以 通过 这 种 途径 
控制 电导 的 值 和 类 型 . 

在 离子 晶体 中 ,电子 和 空 穴 的 点 缺陷 复合 体形 成 各 种 色 心 .最 简单 的 情形 
是 E 心 ,这 是 一 个 阴离子 空位 加 上 扩展 到 周围 所 有 阳离子 的 补偿 电子 .离子 唱 
体 中 的 其 他 一 些 色 心 的 结构 概貌 将 在 本 书卷 4 ,第 15 章 中 讨论 . 


5.2.3 外 界 影响 的 效应 


通常 ,点 缺陷 可 以 占据 齐 胞 中 若干 等 价 的 组 态 .在 外 界 影 响 下 缺陷 逐渐 趋 
向 能 量 上 更 有 利 的 位 置 ( 如 填 陈 原子 哑铃 沿 拉 伸 轴 取 疝 ) .外 界 引起 的 各 向 异性 
不 会 在 外 界 作 用 终止 后 立即 消失 . 晶体 能 “ 记 住 ”外 界 作 用 的 方向 到 一 定 的 时 
间 , 外 界 影响 的 延迟 对 应 于 点 缺陷 适当 的 再 分 布 . 这 就 是 所 谓 取向 (或 定向 ) 有 
序 化 效应 .在 内 耗 中 也 观察 到 这 种 效应 (Snoek 效应 ) ,还 有 弹性 和 磁 后 效 、 磁 旺 
和 铁 电 畴 的 稳定 化 (能 再 取向 的 缺 隐 有 助 于 畴 记 住 极 化 的 方向 ) 以 及 多 重 挛 晶 
和 马 氏 体 合金 的 类 似 橡胶 的 弹性 (加 热 后 晶体 自发 地 恢复 由 于 事先 形变 而 失去 
的 形状 ) . 

外 界 影响 不 仅 可 以 引起 点 缺陷 的 再 分 布 , 它 们 还 可 以 产生 浓度 上 远 超 过 热 
力学 平衡 值 的 新 缺陷 . 从 高 温 快 速 深 火 可 以 保持 (冻结 住 ) 点 缺陷 的 非 平 衡 
浓度 . 

晶体 从 熔 体 生长 时 , 非 平 衡 缺 陷 来 不 及 扩散 到 晶体 表面 ,它们 或 聚 向 位 错 ， 
或 在 晶体 内 沉淀 (凝聚 ) 形 成 不 同 的 团 复 .在 大 的 无 位 错 硅 材料 中 , 填 隙 原子 艇 
是 晶体 和 由 此 晶体 制备 的 器 件 的 主要 缺陷 . 这 些 晶体 的 热 稳定 性 和 届 服 应 力 直 
接 依赖 于 填 辽 原子 闭 徐 基础 上 形成 的 棱柱 位 错 环 的 尺寸 . 

如 果 晶 体温 度 的 变化 引起 国 洲 体 的 分 解 ,离开 点 阵 位 的 杂质 原子 显著 增加 
空位 浓度 (离开 间隙 时 显著 增加 填 阶 原子 浓度 ). 空位 (或 填 隙 原子 ) 浓 度 一 直 加 
到 固溶体 分 解 过 程 停止 或 点 缺陷 开始 聚集 . 在 广泛 的 离子 曲 体 中 ,加 热 引 起 的 
阳离子 弗 伦 克 耳 对 的 数目 的 增加 是 如 此 之 快 ,使 得 这 一 过 程 可 以 被 看 做 阴离子 
移 向 间隙 位 的 一 种 相 变 . 通常 可 能 的 间 孙 位 的 数目 大 大 超过 晶 胞 中 离子 数 , 阳 
离子 在 这 些 位 置 上 统计 地 分 布 并 且 能 在 晶体 中 很 方便 地 迁移 ,保证 很 高 的 离子 
电导 (10 O°} + cm 和 更 高 ). 不 论 是 在 相 变 中 还 是 在 离子 电流 的 输 运 中 , 合 
作 现 象 都 有 重要 的 作用 .在 前 一 场合 ,阳离子 互相 “帮助 向 间 辽 位 运动 ;在 后 一 
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场合 ,它们 互相 帮助 从 一 个 间 踪 位 移 向 另 一 间隙 位 .这 类 晶体 的 典型 例子 是 快 
离子 导体 (或 固体 电解 质 ) ,如 氧化 铬 、 碘 化 银 、 银 的 硫 属 化 物 、 铜 的 页 化 物 , 单 价 
金属 的 硫酸 盐 、 多 铝 酸 盐 以 及 以 它们 为 基 的 各 种 化 合 物 . 

在 塑性 形变 过 程 中 , 位 错 的 交割 、 位 错 偶 极 的 分 解 和 位 错 的 非 保守 运动 产 
生 额 外 的 空位 和 填 踪 原子 (文献 [5.1] ,第 12 章 ). 空 位 (例如 塑性 晶体 的 扭转 
中 ) 和 填 隙 原子 (例如 高 应 力 中 等 温度 下 单 轴 形 变 中 ) 都 可 以 优先 发 生 , 依 形变 
条 件 而 定 .前 者 使 塑性 形变 过 程 的 激活 能 可 以 降低 到 空位 迁移 能 ,后 者 则 增 大 
到 填 隙 原子 的 形成 能 . 

快速 粒子 、X 射线 和 7?Y 射线 的 辐 照会 产生 高 浓度 的 各 类 点 缺陷 .在 核反应 
堆 关键 部 位 的 材料 中 ,每 秒 每 立方 厘米 产生 的 新 弗 伦 克 耳 对 高 达 10 “一 10” , 即 
每 个 原子 每 周平 均 被 击 出 点 阵 位 多 于 一 次 .接着 填 队 原子 和 空位 复合 ,走向 位 
错 ,以 及 聚集 成 新 的 位 错 环 和 空洞 .空洞 的 大 量 形成 引起 材料 的 辐 照 肿胀 .结构 
件 的 体积 从 而 增 大 百 分 之 几 十 .肿胀 的 主要 原因 是 向 着 位 错 的 填 隙 原子 和 空位 
的 流量 间 有 小 的 ( 约 1% 差别. 由 于 填 隙 原子 是 比 空位 更 强 的 膨胀 中 心 ,它们 优 
先 聚 集 到 位 错 上 , 而 空位 则 优先 被 空洞 吸收 .如 果 填 隙 原子 被 杂质 原子 俘获 并 

”有 时 间 和 空位 复合 , 且 如 果 空 洞 形 成 规则 的 点 阵 ( 通 常 在 fcc 金属 中 形成 fcc 点 

阵 ,在 bec 金属 中 形成 bec 点 阵 ) ,肿胀 可 减 小 . 当 有 些 各 向 异性 晶体 .特别 是 列 
变 晶 体 受 照射 后 ,晶体 的 外 形 有 显著 变化 (高 达 1000%) ,但 体积 没有 明显 变化 . 
这 种 所 谓 的 晶体 辆 照 生长 是 由 于 原子 从 一 种 取向 的 面 扩散 到 另 一 取向 的 面 . 原 
子 面 的 消长 是 通过 空位 和 填 隙 原子 在 位 错 上 的 沉淀 实现 的 . 辐 照 生长 的 方向 由 
下 列 各 向 异性 决定 :(1) 不 同 取 向 的 位 错 的 弹性 场 ,(2) 由 快速 粒子 引起 的 级 联 
辐 照 缺陷 的 弹性 场 , (3) 点 缺陷 和 位 错 的 互 作 用 . 材料 的 化 学 组 分 在 辐 照 后 改 
变 ,因为 发 生 了 核反应 .可 以 把 新 出 现 的 妫 变 原子 看 做 新 的 点 缺陷 .通过 这 样 的 
辐 照 掺 杂 可 以 控制 半导体 中 施主 和 受 主 的 量 .其 他 的 典型 辐 照 型 缺陷 包括 热 峰 和 
位 移 峰 . 前 者 指 局 域 的 过 热 区 ,其 中 的 原子 在 一 定时 间 内 有 很 大 的 振动 振幅 ;后 者 
是 完全 无 序 的 小 区 域 .这 些 峰 可 以 是 弗 伦 克 耳 缺陷 、 挤 子 . 空 洞 和 位 错 环 的 来 源 . 


5.3 位 错 


晶体 中 的 位 错 是 破坏 原子 面 规则 排列 的 特殊 的 线 缺 陷 . 和 破坏 短程 序 的 点 
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缺陷 不 同 , 位 错 破坏 晶体 中 的 长 程序 ,使 整个 结构 畸变 .具有 规则 点 阵 的 晶体 可 
以 画 成 一 族 平行 的 面 (图 5. 5a). 如果 面 中 之 一 在 晶体 内 缺损 一 部 分 (图 5.5b)， 
它 的 边 形成 的 线 缺 陷 被 称 为 刃 型 位 错 .图 5.2 是 空位 盘 塌陷 而 成 的 刃 型 位 错 和 
填 隙 原子 层 插 入 形成 的 刃 型 位 错 的 例子 .图 5. 5c 是 另 一 种 简单 的 螺 型 位 错 .这 
里 没有 任何 面 终 止 在 晶体 中 ,这 些 面 只 是 近似 平行 而 且 互 相合 并 ,使 晶体 实际 
上 由 一 个 螺旋 状 这 曲 原子 面 组 成 . 绕 位 错 一 周 这 个 “ 面 * 上 升 或 下 降 一 个 螺 距 ， 
即 面 闻 距 离 .螺旋 楼 梯 的 轴 形 成 螺 位 错 线 . 


(b) (c) | 
5.5 ”完整 晶体 中 原子 面 的 排列 (a) 和 晶体 中 的 刃 型 位 错 (b) 及 螺 型 位 错 {c) 


5.3.1 伯 格 斯 回路 和 矢量 


位 错 的 基本 几何 特性 是 它 的 伯 格 斯 矢量 . 得 出 伯 格 斯 矢量 的 方法 是 :用 平 
移 矢 量 组 成 一 个 会 在 理想 点 阵 中 封闭 的 回路 . 把 这 个 伯 格 斯 回路 搬 到 位 错 线 周 


图 5.6 确定 位 错 伯 格 斯 矢量 的 示意 图 
(a) 刃 型 位 错 ;(b) 螺 型 位 鲁 


围 , 它 会 断 开 ( 图 5. 6) .为 了 使 回路 两 端 封 闭 起 来 添加 的 平移 矢量 被 称 为 位 错 的 
伯 格 斯 矢量 .可 以 确证 , 伯 格 斯 矢量 和 伯 格 斯 回路 的 选择 无 关 ( 所 有 不 围绕 位 错 
的 回路 都 是 封闭 的 ) .在 刃 位 错 中 (图 5.6a) 伯 格 斯 矢量 和 位 错 线 垂直 , 它 的 长 度 
等 于 缺损 平面 的 额外 的 面 间距 离 .在 螺 位 错 中 (图 5.6b) 伯 格 斯 矢量 平行 于 位 错 
线 , 它 的 长 度 等 于 螺 距 .位 错 线 和 伯 格 斯 矢量 之 间 的 夹 角 为 其 他 值 时 ,得 到 的 是 
混合 型 位 错 . 伯 格 斯 矢量 方向 的 选择 是 有 约定 的 , 它 依赖 于 位 错 线 方向 的 选择 
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和 伯 格 斯 回路 走向 的 选择 .通常 设 回路 沿 顺 时 针 方向 回转 ( 沿 位 错 线 的 设 定 方 
向 看 ). 在 图 5.6 中 的 位 错 设 为 指向 读者 ,此 时 (b) 中 的 螺 位 错 可 以 称 为 左手 的 ， 
围绕 它 的 原子 面 形 成 左手 螺旋 ,并 且 伯 格 斯 和 撩 量 和 位 错 线 方向 反 平行 ;围绕 右 
手 位 错 的 原子 面 形成 右手 螺旋 ,其 伯 格 斯 矢量 和 位 错 线 方向 平行 . 

一 般 的 位 错 是 任意 的 空间 曲线 ， 


E > ” 沿 着 它 的 伯 格 斯 和 撩 量 保持 恒定 (并 等 

于 某 一 点 阵 平移 矢量 ), 即使 位 错 线 

al 取向 变 了 也 如 此 .例如 图 5.7 上 的 位 
错 环 ABCDEA 由 丸 位 错 4B( 更 准确 

© 些 , 刃 型 取向 的 片段 右手 位 错 BC、 


图 5.7 不 同 取向 的 各 部 分 组 成 的 位 错 环 混合 位 错 CD( 45“)、\ 左 手 位 错 DE 
AB 为 刃 型 ,BC yA EMH, CD 为 45 混 。 和 螺旋 位 错 E4 组 成 . 

合 型 , DE 为 左手 螺 型 , EA 为 螺旋 混合 型. 沿 位 错 线 伯 格 斯 矢量 守恒 条 件 

在 直线 部 分 画 出 了 得 出 伯 格 斯 矢量 的 回路 ”意味 着 位 错 不 能 终止 或 起 始 于 晶体 

内 部 (包括 在 杂质 上 ) ,位 错 线 必须 形 

成 自己 的 回路 ,露出 在 自由 表面 上 或 分 叉 为 其 他 位 错 .在 最 后 一 种 情形 中 分 又 

后 位 错 的 伯 格 斯 矢量 之 和 恒 等 于 初始 位 错 的 伯 格 斯 矢量 .在 分 叉 点 以 后 绕 所 有 

位 错 作 伯 格 斯 回路 后 可 以 肯定 这 一 点 (图 5. 8a) ,类 似 于 电流 分 又 的 基 尔 堆 夫 定 


G N 
CECEO 
A “as 
* ot> ok ’ 
@) 中 (b) bh 


图 5.8 三 叉 点 上 的 位 错 反应 
(a) 节点 作为 位 错 分 叉 点 ;(b) 节点 作为 三 个 位 错 的 会 合 点 


律 ,上 述 结果 可 表述 如 下 : 设 所 有 位 错 指 向 分 叉 点 ( 节 ) ,它们 的 伯 格 斯 矢量 之 和 
必定 等 于 零 (图 5.8b) . 伯 格 斯 回路 图 显示 : 含 位 错 晶体 的 原子 不 能 和 完整 晶体 
的 原子 一 一 对 应 ,使 得 完整 晶体 的 近邻 原子 在 有 位 错 晶体 中 仍 为 近邻 原子 .在 
起 始 的 完整 晶体 中 只 有 一 点 对 应 于 实际 晶体 回路 上 最 初 和 最 末 的 2 个 原子 .如 
果 用 表示 原子 离 点 阵 位 位 移 的 矢量 u 描述 实际 晶体 的 结构 ,我 们 在 绕 位 错 回转 
后 必定 发 现 等 于 伯 格 斯 矢量 b 的 错 配 已 经 逐步 积累 起 来 . 设 位 移 场 u(r) 是 连 
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续 的 ,我 们 发 现 位 错 是 这 个 场 的 分 又 线 .跟踪 绕 位 错 的 任何 回路 一 周 , 位 移 矢量 
的 增 量 是 伯 格 斯 矢量 : 


fdu =-b. (5.20) 


和 (5.5) 式 不 同 , 张 量 wy = xj 不 再 是 无 涡 旋 的 , 它 对 应 于 满足 按 (5.20) 式 得 出 
的 下 列 条 件 的 弹性 畸变 张 量 


bu yd, 二 一 bj» (5.21) 


这 就 是 说 , 绕 位 错 的 弹性 畸变 张 量 的 回路 积分 得 出 伯 格 斯 矢量 .为 了 消除 位 错 
位 移 场 描述 中 的 含糊 性 ,我 们 可 以 构筑 一 个 以 位 错 线 为 边界 的 任意 面 SFA 
要 求 在 这 个 面 上 位 移 矢 量 的 跃 变 等 于 伯 格 斯 矢量 . 这 个 条 件 相 当 于 引进 局 限于 
S 上 每 一 面 元 dS 上 的 本 征 畸 变 

u% = b;dS; (5.22) 
或 本 征 形变 


og, = bud, : b;dS; 
这 样 ,位 错 的 形成 可 以 表示 为 下 列 操作 的 结果 : 

D 在 完整 晶体 中 作 割 面 S; 

2) 割 面 两 侧 相 对 位 移 为 伯 格 斯 矢量 b, 多余 原子 被 移 走 或 在 需要 时 把 原子 
放 进 割 面 处 的 空隙 使 之 闭合 . 

割 面 两 侧 的 位 移 ( 伯 格 斯 矢量 7) 引起 伯 格 斯 回路 和 弹性 畸变 张 量 回路 积分 
[C5.21) 式 ] 的 不 连续 性 . 

(5.20), 《5.21) 式 说 明 : 位 错 在 弹性 理论 中 的 作用 类 似 于 流体 力学 中 的 涡 
旋 线 或 静 磁 学 中 的 磁 通 线 : 场 变 得 复杂 起 来 , 场 中 出 现 线性 奇异 , 场 可 以 用 速度 
矢量 或 磁 矢 量 的 旋 度 表征 .速度 势 和 磁 势 在 围绕 涡 旋 线 和 磁 通 线 时 成 为 坐标 的 
多 值 函数 . 

在 位 错 的 场合 ,位 移 矢 量 u 起 势 的 作用 , 它 也 是 坐标 的 多 值 函 数 , 绕 位 错 线 
一 周 后 根据 (5. 20) 式 改变 的 量 是 伯 格 斯 矢量 . 按 (5.21) 式 确定 张 量 ui 的 回路 
积分 后 ,位 错 可 看 做 弹性 畸变 场 的 涡 旋 线 . 晶体 中 位 错 的 特异 性 是 一 组 可 能 的 
伯 格 斯 拓 量 的 间断 性 . 从 构筑 伯 格 斯 回路 本 身 可 得 出 : 伯 格 斯 矢量 等 于 平移 矢量 
之 一 .从 这 一 方面 看 ,晶体 中 的 位 错 类 似 于 超 流 He 中 的 量子 化 涡流 或 第 二 类 超 导 
体 中 的 量子 化 电流 ,后 两 者 的 速度 场 或 磁场 的 回路 积分 是 普 朗 克 常 数 的 整数 倍 . 


5.3.2 直 位 错 的 弹性 场 
从 (5.20) 式 得 出 : 绕 直 位 错 的 位 移 场合 有 分 叉 项 


(5.23) 
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U; 二 = big, (5.24) 
~ 2r 


它 随 方 位 角 9 线性 地 增加 并 且 和 离 位 错 的 距离 无 关 . 对 弹性 各 向 同性 介质 中 的 
螺 位 错 ,(5.24) 式 可 完全 地 描述 位 错 弹 性 场 . 
在 z 轴 沿 位 错 的 柱 坐 标 系 (r,0, 办 中 ,只 有 了 晴 变 张 量 的 下 一 分 量 
b 


Ue = Dy (5.25) 
不 等 于 零 .相应 地 在 应 力 张 量 中 只 有 2 个 分 量 
Om = Ce = S (5.26) 
不 等 于 零 , 这 里 的 G 是 切 变 模 量 .类 似 的 计算 得 出 ,对 刃 位 错 
or = 69 =- Gbsind/2nQ1 - v)r, (5.27) 


on = ow = Gbhceosé/2x(1 — v)r, 
这 里 y 是 泊 松 比 ,9 从 伯 格 斯 矢量 起 向 多 余 半 原子 面 方向 计算 . 如 (5. 26), 
(5.27) 式 所 示 , 趋 近 位 错 轴 时 应 力 按 OK, 当 r 为 点 阵 参 数 的 量 级 时 , 其 值 
达 10-1 G 量 级 .为 了 计算 各 向 异性 介质 中 直 位 错 的 应 力 场 我 们 把 位 错 的 本 征 
形变 场 展 开 为 二 维 传 里 时 级 数 并 利用 (5.11) 式 .在 z 轴 和 位 错 平 行 的 柱 坐 标 系 
(7r,0,z) 中 ,引入 单位 矢量 n 和 m= 3n/30[ 在 (r,09) 坐 标 中 ] 并 把 本 征 畸 变 
(5.22) 式 表示 为 


bym (mx (Cn x1) 
0 一 Bim; kX k iX 
uj (x) = 2 | nx | (5. 28) 


关系 式 (5.28) 意 味 着 割 面 以 m 为 法 线 , 割 面 两 侧 各 位 移 二 分 之 一 伯 格 斯 矢量 . 
制 面 正 侧 ( 相 对 方位 角 ) 沿 着 位 于 n 正方 向 一 侧 的 半 原 子 面 位 移 b/2, 割 面 的 另 
一 侧 则 反方 向 位 移 b/2. IRER k= kn, 场 (5.28) 的 依 里 叶 分 量 是 


~o -.__1 bmi 
u'i Qn? ik ` (5.29) 


由 于 割 面 取向 任意 ,可 以 设 所 有 传 里 时 分 量具 有 (5. 29) 式 的 形式 .考虑 到 张 量 
Cia TE Pip k 和 1 交换 时 的 对 称 性 ,把 本 征 畸 变 u% 代 入 (5.11) 式 中 的 本 征 形变 
eu. FEB MY A Th Ae MARA 


Cit (Cn) bm 
oy(k) = 一 = 32 aT aa (5.30) 
Ha fa FB toh a fe 78 | 
oy(r) = or ain |. ak f” dOm ic fy (n)sin(kr » n) (5.3) 


=z gir oe C D" | “dom rcju(n)eos(2n +1) (5.32a) 
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ner) 
(5. 32a) REE sin(CKr。m) 对 贝 塞 耳 函数 展开 为 级 数 后 逐 项 积分 后 得 到 的 ， 
(5.32b) 式 相当 于 常规 的 替代 关系 


J sinc kr ndk = (re n)}, 


AX LAB RAE AY BR RAPUR - 
在 弹性 各 向 同性 的 场合 


Ci (nh) = 6 (Ts + Sud y + Sud ) (5.33) 


这 里 的 一 个 轴 选 定 为 和 单位 矢量 n 平行 ,下 标 ink | 按照 对 应 于 和 单位 矢量 
n 垂直 的 另 一 单位 矢量 的 2 个 值 进行 轮换 . 结果 在 卷 积 mic 如 中 只 保留 弹性 模 
量 的 平面 张 量 的 下 列 3 个 分 量 : 
Chnon = G, Chmmm = 201-—v) 1G, Cham = 2v(1 — vy) 1G. 

将 它们 代 和 人 (5.32) 式 ,就 得 到 熟悉 的 各 向 同性 弹性 介质 中 螺 位 错 和 刃 位 错 的 方 
程 (5.26) 和 (5.27) 式 . 

由 于 应 力 随 离 位 错 的 距离 按 r ' 下 降 , 在 一 个 内 径 为 rm、 外 径 为 R 的 中 空 
圆柱 体 中 位 错 弹性 场 的 能 量 为 


= br [* gg Mic Nn) 
= ayo Faon . (5.32b) 


E= Esin È (5.34) 
取向 因子 Eo 依赖 于 伯 格 斯 矢量 .位 错 取 向 和 晶体 的 弹性 ,利用 (5.32) 式 可 以 把 
它 计算 出 来 . 

为 了 获得 作用 在 通过 位 错 线 的 平面 P 上 的 应 力 张 量 ,必须 在 (5.32) 式 上 乘 
上 法 向 pj. 将 单位 矢量 p 投影 到 单位 矢量 n Am 方向 上 ,并 且 考 虑 到 张 量 
Cia ARE n 相对 任何 下 标的 卷 积 为 零 和 m。r= (m。p)(q，r)( 如 径 矢 
r 和 单位 矢量 qa 都 和 位 错 正 交 并 位 于 平面 P 内 ) ,从 (5.32b) 式 得 到 


Pior) = Ca 。 r) bjB;, (5.35) 
这 里 
B; = oye dom xe um. (5.36) 


由 于 位 错 能 决定 于 应 力 [(5.32) 式 ] 对 位 错 形 成 中 产生 的 本 征 形变 [(5.23) 
式 ] 所 做 的 功 ,得 到 
E = 2: gig (5.37) 


9 


由 (5.35) 式 得 
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E, = ee (5. 38) 
两 个 平行 位 错 线 互 作用 能 的 计算 和 本 征 位 错 能 的 计算 很 类 似 .如 它们 的 伯 
格 斯 矢量 分 别 为 pg 和 区 2 .用 (5.35) 式 ,以 bf 中 代替 bj, 计 算 第 一 个 位 错 的 
应 力 场 oj (x) .位 错 互 作用 能 的 取向 因子 Eiz 数 值 上 等 于 处 于 单位 距离 上 的 位 
错 间 的 互 作用 力 , 它 可 以 用 类 似 于 (5.37) 式 的 下 式 得 出 : 
Ey» = BSP pjo§?Cq). (5.39) 
考虑 到 (5.35) 式 后 得 出 
Ey = En = b{PB bP. (5. 40) 
对 各 个 位 错 的 应 力求 和 可 得 到 位 错 组 合 引起 的 应 力 场 .例如 在 一 个 共同 平 
面 P 上 一 列 平行 位 错 作 用 在 该 平面 上 的 应 力 张 量 分 量 ,根据 (5.,35) 式 等 于 下 面 
的 求 和 
poio = >} or By, (5.41) 
这 里 x= 949。r 是 此 平面 上 和 位 错 垂直 的 方向 上 的 距离 , b 和 x, 是 第 7 个 位 
错 0 的 伯 格 斯 矢量 和 坐标 . (5.40) 式 是 位 错 堆积 ,. 薄 挛 晶 .平面 裂 颖 和 其 他 由 平 
行 位 错 组 成 的 或 可 由 它们 模拟 的 其 他 应 力 源 的 理论 基础 ( 见 本 书卷 4). 如 果 平 
行 位 错 距离 近 , 它 们 可 以 不 必用 个 别 位 错 的 坐标 ,而 可 以 P= (x,y,0) 面 的 给 定 
部 分 上 位 错 分 布 密度 p(x) 作 宏观 的 描述 .这 时 求 和 式 (5. 和) 转化 为 积分 ,位 错 
平衡 方程 转化 为 积分 方程 .位 错 密度 p(x) 可 以 用 来 直接 判断 已 面 两 侧 宏观 形 
变 和 宏观 应 力 的 差别 .用 括号 形 示 这 一 差别 ,由 (5. 21) 式 得 到 弹性 畸变 差别 
[ug] = e(x)qib;, (i,j =1,2), (5. 42) 
从 而 得 到 应 力 差别 为 
Loy] = oz)c 和 (pp)dqrepi， (i,j = 1,2,3). (5. 43) 
(5.43) 式 可 用 来 描述 例如 构成 错 配 晶 粒 边界 、 滑 移 带 、 李 晶 带 、 生 长 带 和 其 他 类 
似 晶 体 缺 陷 等 的 应 力 带 . 
没有 预期 到 的 是 ,(5.43) 式 证 明 可 以 用 来 计算 非 平行 (交叉 ) 位 错 的 互 作用 
力 . 设 二 交叉 直 位 错 的 伯 格 斯 矢量 bY A b 分 别 沿 交 成 9 AW AUR 
和 rP, HEFT P 面 .为 计算 这 两 个 位 错 的 互 作用 力 , 应 用 这 个 问题 的 平移 
对 称 性 并 注意 到 :加 上 同类 型 的 入 一 1 个 位 错 和 第 一 个 位 错 平行 一 起 处 于 和 P 
面 垂直 的 共同 面 内 ,作用 在 第 二 个 位 错 上 的 要 寻找 的 力 下 正好 增 大 了 È. Al 
用 第 一 个 位 错 列 的 密度 为 o 的 连续 分 布 , 得 到 作用 在 第 二 个 位 错 单位 长 度 上 的 力 


@ 前面 的 三 个 符号 英文 版 误 为 b”、x* 和 NN. 一 一 译 者 注 
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f= oaFsin0. 另 一 方面 ,按照 (5.43) 式 在 极限 情形 下 的 第 二 个 位 错 处 在 均匀 应 力 场 


= E] = ough (5.44) 
内 ,并 且 受 到 沿 单位 矢量 p 方向 的 力 
f= BLP qfD od, (5.45) 
比较 f HY 2 个 表达 式 后 得 出 
F = (2sing) bf? qf” cha CD giP bi, f (5.46) 


它 在 弹性 各 向 同性 情形 [(5.33) 式 ] 下 变换 为 Kroupa 方程 
F= (2sing) G| (gq? . bP) gi? . bP) + (gq? . DP) Cg? . bP) 


+q e qu rb. BD) — (BSP e pb 。 pJ}. (5.47) 


此 式 可 以 沿 位 错 线 对 互 作用 力 积分 后 得 出 . (5. 46) (5. 47) 式 中 的 正 号 相应 于 
位 错 间 的 排斥 , 负 号 相应 于 吸引 .作用 力 的 大 小 和 位 错 间 的 距离 无 关 , 在 计算 前 
进行 类 似 的 思考 就 可 以 预言 这 一 点 .交叉 位 错 的 排斥 在 滑 移 位 错 和 所 谓 林 位 错 
的 弹性 互 作用 效应 中 具有 决定 性 作用 ,这 里 的 林 位 错 是 以 不 同 角度 和 滑 移 面相 
交 并 阻碍 塑性 形变 的 若干 位 错 .在 吸引 场合 弹性 互 作用 促进 位 铺 互 相 接近 并 形 
成 位 错 节 点 以 及 促进 位 错 反 应 的 进行 . 

根据 (5.34),(5.38) 式 ,单位 长 度 位 错 的 弹性 能 正比 于 弹性 模 量 和 伯 格 斯 
矢量 平方 的 乘积 并 且 和 内 、 外 半径 ro R 有 对 数 关系 . ro 约 为 几 个 原子 间距 离 ， 
这 一 区 域 被 称 为 位 错 芯 , 它 内 部 的 点 阵 畸 变 很 大 ,不 能 用 弹性 理论 描述 .位 错 蕊 
的 能 量 密 度 可 以 达到 唱 体 熔化 潜 热 的 同样 量 级 ,因此 有 些 场 合 形成 的 位 错 有 中 
空 的 芯 部 . 位 错 能 量 由 芯 部 非 弹性 畸变 能 和 外 围 弹性 形变 能 组 成 .通常 ,基本 贡 
献 来 自 第 二 部 分 , 设 (5.34) 式 中 的 R 值 和 晶体 尺寸 同 量 级 , ro 值 为 芯 部 半径 的 
值 (通常 ro RA D) ,可 以 估算 出 每 厘米 位 错 的 能 量 约 为 0.5Gb? ,相当 于 每 一 
原子 间距 离 一 到 几 个 电子 伏特 . 


5.3.3 位 错 反 应 


由 于 位 错 能 量 正比 于 多, 人 们 可 以 归纳 出 一 个 简单 的 规则 用 来 从 能 量 上 佑 
计 形 成 什么 样 的 位 错 有 利 . 如 设 位 错 的 伯 格 斯 矢量 为 bi + b: 并 且 bib, 成 锐 
角 , 即 by + bo>0, SU Cb, + bz) >b + bz, BP 2 MARRY bi 和 bz 的 位 
错 的 能 量 和 小 于 起 始 的 一 个 bl + b: 位 错 的 能 量 ( 忽 略 弹性 各 向 异性 对 位 错 能 
的 影响 ). 这 就 是 说 具有 大 的 伯 格 斯 矢量 的 位 错 分 解 成 几 个 b 等 于 最 小 平移 矢 
量 的 位 错 能 量 上 有 利 . 虽 然 晶体 生长 有 时 候 伴随 着 b 等 于 几 十 、 几 百 点 阵 参 数 
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的 大 位 错 的 形成 , 晶体 中 位 错 的 主体 是 单位 强度 
的 位 错 , 而 且 晶 体 的 特殊 的 位 错 结构 强 烈 地 依赖 
于 这 一 套 最 小 的 平移 矢量 , 例如 在 CsI 型 晶体 中 
沿 单位 立方 体 的 边 最 小 平移 矢 0 (100). 容易 看 出 
这 些 晶 体 中 的 位 错 不 能 形成 图 5. 8 那 种 类 型 的 三 
重 节点 , 至少 4 个 位 错 按 b+ bs =b: + b, 形式 
参与 进来 才能 进行 位 错 反应 (分 又 和 合并 ). 在 fee 


图 5.9 汤普森 四 面体 。 晶体 和 金刚 石 品 体 中 最 小 平移 矢量 是 多 (110), 它 


四 面体 的 边 对 应 最 小 平移 矢 
A MEPER CERE S.O 中 的 四 面体 (汤普森 四 面体 ), 四 面 
BO) eB OEE 体 每 个 面 的 三 个 边 相 当 于 一 种 类 型 的 反应 ; 


四 面体 面 心 [110] + 多 [L011] = $101] 


Bp ô HERY AB + BC = 4C ,这 种 反应 可 以 使 三 重 节 点 的 位 错 网 络 出 现 或 使 2 
个 位 错 会 合成 为 一 个 . 这 种 反应 按 的 平方 计算 在 能 量 上 是 有 利 的 ,反应 前 
bi + bj = a?/2+ a? /2=a", Ria b3 = a*/2, 能 量 减少 一 半 . 

考虑 弹性 各 向 异性 对 位 错 能 的 影响 后 ,可 以 对 晶体 的 位 错 结构 进行 更 全 面 
的 分 析 . 计算 不 同 取向 位 错 的 取向 因子 后 可 以 获得 表征 不 同 取向 位 错 能 量 的 指 
征 面 .和 利用 乌 耳 夫 图 ( 卷 3 , 即 文献 L5. 3], 第 9 章 ) 分 析 表 面 能 的 各 向 异性 类 
似 ,这 里 给 出 的 是 指示 E 值 的 面 . 离 中 心 最 远 的 面 代表 无 限 晶体 中 位 借 的 最 
有 利 取向 . 面 的 止 部 相应 于 能 量 上 不 稳定 的 取向 . 位 于 这 些 方 向 上 的 位 错 会 采 
取 曲 折 的 形状 ,其 中 的 各 个 直线 片段 对 应 于 四 部 的 末端 (更 准确 地 说 ,对 应 于 和 
Eo 指示 面 公 切 线 上 的 点 ). 还 可 以 证 明 : 和 章 体 生长 面相 交 的 位 错 的 平衡 取向 
对 应 于 Eo? 面 上 由 平行 于 生长 面 的 法 线 决定 的 那些 点 ,在 晶体 生长 过 程 中 角 位 
错 ( 组 成 角 的 两 段位 错 ) 只 能 在 取向 对 应 于 Eo) 面包 部 的 生长 面 上 出 现 . 

和 张 量 By[C5.36) 式 -| 的 不 同 分 量 对 应 的 指示 面 的 构筑 使 人 们 可 以 确定 同 
时 具有 不 同 伯 格 斯 矢量 的 位 错 组 态 在 能 量 上 是 否 有 利 .例如 ,从 一 共同 节点 出 
射 的 具有 8 和 bP 的 2 个 位 错 不 互相 影响 的 唯一 条 件 是 :它们 的 取向 应 对 应 
Tita Lb MB yb?) AM ae ARE A 


5.3.4 多 边 形 位 错 


以 上 有 关 位 错 节点 、 角 位 错 和 与 晶体 自由 表面 相交 的 位 错 的 稳定 组 态 的 论 
述 都 以 三 维 弹性 场 的 研究 为 基础 . 在 角 位 错 的 顶点 、 节 点 或 自由 表面 位 错 露 头 
等 处 ,弹性 场 具 有 特殊 的 行为 : 沿 着 从 极 出 射 的 线 ,应 力 和 形变 都 和 距离 成 反 
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比 .相应 地 ,位 错 的 互 作用 和 自身 作用 力 F 也 随 r 1! 而 变 .这 些 力 相 对 于 极 的 
FE: 

m=rxF. (5.48) 
CIMES CEFF BAR RAK. 这 就 使 我 们 不 须要 对 复杂 的 三 
维 场 进行 繁复 的 计算 ,并 且 可 以 直接 研究 位 错 射 线 互 作用 和 自作 用 和 矩 的 取 问 依 
赖 性 . 以 分 析 不 同 取 向 位 错 的 弹性 场 的 相似 性 和 对 称 性 为 基础 的 方法 , 即 所 谓 
的 直 位 错 技 术 是 解 这 类 问题 的 最 有 效 方 法 .对 任意 组 态 的 位 错 我 们 只 须要 知 
道 :从 M 点 以 角度 dy 观察 到 的 位 错 线 元 对 所 研究 的 应 力 张 量 或 畸变 张 量 的 分 
Eu 有 以 下 贡献 : 


du(M) = (+), (5.49) 


这 里 了 是 位 错 线 元 的 径 矢 . 它 从 观察 点 M 算 起 .取向 因子 更 Cr/r) 与 晶体 各 向 
异性 有 关 并 且 可 以 表示 为 一 个 任意 的 反对 称 有 向 出 数 , 即 


pL =-@—!, 
r r 


从 (5.49) 式 可 得 出 2 个 重要 的 结果 : 
D 处 于 从 M 点 出 射 的 线 上 的 位 错 线 元 对 uCM) 没 有 贡献 ; 
2) 处 于 一 个 平面 P 中 具有 等 同 的 位 错 的 贡献 之 和 相当 于 距离 倒数 7 
之 和 ,所 有 位 错 的 r 避 (9),( 这 里 i 是 位 错 编 号 ,? 是 以 观察 点 为 中 心 的 极 坐 标 
系 中 的 方位 角 ) ,可 以 用 下 面 的 一 个 位 错 代 替 , 这 个 位 错 的 外 形 是 
rp) = [race]. (5.50) 


对 距离 倒数 求 和 时 须要 给 函数 ro (P)—T-SUBAS MAES. 例如 将 指 
向 方位 角 9 增 大 方向 的 位 错 线 元 取 为 正 . 

由 于 在 极 坐 标 中 直线 的 方程 是 

r? = A cosl? — Po) (5.51) 

加 之 (5.51) 型 公式 之 和 仍 属于 这 种 类 型 的 公式 ,我 们 可 以 得 出 结论 :若干 多 边 
形 位 错 的 等 价 应 力 源 仍 是 一 个 多 边 形 位 错 .根据 (5.50) 式 ,这 个 位 错 的 形式 可 
以 由 下 列 简 单 规则 决定 : 

规则 1. 所 有 不 相交 片段 保持 不 动 . 

规则 2. 相似 位 错 ( 相 对 它们 的 方向 而 言 ) 的 交点 向 观察 点 移动 一 半 的 距 高 . 

规则 3. 不 相似 位 错 的 交点 退 到 无 限 远 . 

利用 这 些 规则 ,可 以 把 一 个 公共 面 P 内 多 边 形 位 错 的 弹性 场 用 同一 面 内 若 
干 直线 位 错 的 场 表示 (观察 点 M 也 必须 在 平面 P 内 ). 例 如 从 点 O 出 射 ,方位 角 
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H a Marta 的 两 个 半 无 限 位 错 组 和 另 两 个 趋向 O .方位 角 为 az A xt az 位 
错 组 的 反对 称 位 错 交叉 可 以 处 理 如 下 .对 径 矢 r = OM、 方 位 角 为 9 的 观察 点 
M ,反对 称 交 叉 的 弹性 场 等 价 于 一 根 直 位 错 4 的 场 ,4 的 方位 角 为 9p、 距离 d= 
rsinC(9 一 g1)sin(9 一 az)csclal 一 az). 如 果 在 反对 称 交叉 再 加 两 根 通过 O 极 、 
AMAA a: 和 as 的 直 位 错 互 和 C, 交 叉 将 变 为 有 2 倍 伯 格 斯 矢量 的 角 位 错 . 
这 个 角 位 错 在 M 点 的 弹性 场 等 价 于 3 个 一 倍 伯 格 斯 矢量 的 直 位 错 ALB RIC 
的 弹性 场 .借助 于 (5.35) 式 , 角 位 错 场 可 以 写成 : 
pisi (T+?) = ECE + oes 


B,C?) sinCa2 一 ai) 
Py r>a? ai? 
sin( P — a,)sinC¢ 一 S| ? (5.52) 


这 里 By Ca) 代表 平面 已 内 方位 角 为 a 的 位 错 的 张 量 LC5.36) 式 ]. 

由 公共 O 极 出 射 的 n 条 方位 角 为 wk、 伯 格 斯 矢量 为 be 的 位 错 的 平面 节 
点 可 以 组 成 n 个 伯 格 斯 矢量 为 b"* 的 角 位 错 .考虑 到 所 有 b' 之 和 为 零 并 对 
(5.52) 型 公式 适当 地 求 和 后 得 到 


a 一 1 = wo Bilak) + ByCP)cosCY 一 ap) 
Pisy (rs) TPA sin(? — ax) , (5.53) 


类 似 地 ,多 边 形 位 错 环 也 可 以 由 角 位 错 组 成 .如 果 环 的 边 由 径 矢 or .方位 和 角 Pk 
表征 ,(5.52) 式 之 和 给 出 原点 的 应 力 如 下 : 
_ bi wy BPD sin(ak 一 ax) 
Pidä = > Hao np, rn p, Dan’ (5.54) 

这 里 ai 和 ax 是 第 k 个 顶点 两 侧 多 边 形 边 的 方位 角 (ax 沿 方位 角 增 加 方向 过 
HEB a; ). 

位 错 互 作用 和 自作 用 力 的 计算 须要 适用 于 bjcyPi 型 卷 积 的 极限 情形 9 一 
ak .这 样 在 (5.38》,《5.40) 型 公式 中 也 出 现 相对 位 错 方向 的 微 商 . 从 (5. 52) 式 我 
们 得 到 位 错 组 合 中 第 j 条 线 对 第 条 线 的 作用 甜 为 


MOP = F [Eee (a; desea — aj) + Eng Caj)cotCa; — aj) 一 LE wep (air 


(5.55) 

这 里 下 oo 是 伯 格 斯 矢量 为 bP A b 的 平行 位 错 互 作用 的 取向 因子 [(5. 40) 
式 ]. 如 下 式 成 立 , M[(5.55) 式 ] 减 小 到 零 ， 

Ec Caj) = sin(a; 一 aj) 了 [cse(a， 一 aj) Ey Cai)]. (5.56) 

在 极 坐标 中 指示 面 Eda} (a) LAMAN ai 的 点 按 条 件 (5. 56) 所 作 的 切 

线 和 面 交 于 方位 角 wj 点 .可 清楚 看 出 ,第 i 和 第 j 条 线 只 有 在 Ec 的 共 切 面 通 
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过 ai Ma; 方向 角 的 点 时 才 不 互相 作用 .在 特例 n=2 中 ,关于 角 位 错 二 臂 互 作 
用 和 矩 的 第 一 Lothe 定理 [由 (5.55) 式 得 出 )] 给 出 :方位 角 为 a1 的 臂 受 到 的 作用 
E 


My = 无 o(as)csc(al — a2) — Eo Claı)cotlai 一 az) + FEl). 


(5.57) 
HFAA — PE RE Me = Ma = 0, 角 位 错 的 端点 出 现 的 唯一 条 件 是 
指示 面 E01(a) 上 有 一 个 阱 . 角 位 错 臂 的 平衡 取向 对 应 于 E01Ca) 上 公 切 线 上 的 
点 的 方位 角 . 位 错 的 禁止 取向 的 范围 处 于 E61 上 这 些 点 之 间 . 平 均 方 位 角 处 于 
此 范围 内 的 位 错 具 有 曲折 的 形状 ,因此 角 位 错 二 臂 取 向 对 应 于 禁止 取向 范围 的 
边界 .对 大 量 不 同 对 称 性 的 晶体 ,已 经 用 分 析 法 或 数值 法 计算 出 取向 因子 
Eo Ca) ,禁止 取向 的 范围 也 已 确定 ,从 曲折 的 和 多 边 形 的 具有 稳定 端点 的 位 错 中 
获得 的 数据 和 理论 符合 得 很 好 . 
表面 对 平行 于 它 的 位 错 的 应 力 弛 驳 相 应 于 有 一 把 位 错 拉 出 晶体 的 力 .已 经 
得 出 ,这 个 力 严 格 地 等 于 这 个 位 错 和 以 表面 为 反射 面 得 到 的 “镜像 "位 错 之 间 的 
互 作用 力 . 利 用 (5.38) 式 得 到 单位 位 错 的 镜像 力 为 
F = (2d)"b;Byb; = d Eos (5.58) 
这 里 d 是 到 表面 的 距离 . 位 错 和 晶 粒 、. 相 界 或 挛 晶 边界 的 互 作 用 力 类 似 于 力 
(5.58) 式 .对 于 一 个 离 各 向 异性 双 晶 边界 为 d 的 位 错 
F = d` (E, - E,), (5.59) 
这 里 的 E 是 弹性 模 量 和 含 位 错 的 半 无 限 介质 相同 的 无 限 介 质 中 位 错 的 取向 因 
子 [L(5.38) 式 ],E。 是 界面 上 等 同位 错 的 取向 因子 .E,=0 时 ,从 (5.59) 式 得 到 作 
为 特例 的 (5. 58) 式 .位 错 和 界面 的 互 作 用 力 在 晶 须 和 薄膜 中 表现 得 最 明显 ,其 
值 可 以 达到 Gb 的 百 分 之 几 ,从 而 有 效 地 把 位 错 拉 出 表面 或 推进 晶体 . 
如 位 错 和 晶体 自由 表面 相交 ,表面 的 应 力 弛 豫 产 生 一 个 取向 矩 ( 第 二 Lothe 
定理 ) 


M = cosa ZLE Ca)seca], (5.60) 


这 里 方位 角 a 从 表面 法 线 算 起 . 如 位 错 的 自 能 和 取向 无 关 , 力 矩 (5.60) 式 使 位 
错 按 表面 垂直 方向 取向 .一 般 作 E31(a) 指 示 面 的 切 平面 以 获得 位 错 的 平衡 取 
向 .实际 上 , (5.60) 式 等 于 零 值 相当 于 每 单位 厚度 晶体 的 线 能 量 Eo (a) seca 的 
极 小 ,或 Eo Ca) + cosa 的 极 大 [后 者 对 应 极 坐 标 中 Eo1(a) 的 中 心 到 平行 于 唱 
体 表 面 的 平面 的 极 大 距离 ]. 品 体 生长 中 产生 的 位 错 射 线 的 平衡 取向 理论 预言 
的 可 靠 性 已 经 得 到 检验 ,主要 是 透彻 地 比较 X 射线 貌 相 法 得 到 的 位 错 取向 数据 
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和 计算 结果 .理论 和 实验 的 偏离 只 出 现在 E01(a) 面 的 平坦 部 分 ,这 里 仅 考 虑 位 
错 能 的 弹性 部 分 不 能 保证 找到 能 量 上 有 利 的 取向 .通常 , 和 理论 的 偏离 可 以 用 
位 错 芯 能 量 的 取向 效应 来 解释 . 

对 脆性 晶体 (石英 方解石 . 曹 石 .黄玉 、 金 刚 石 等 ) 中 位 错 的 观察 显示 :晶体 
生长 中 位 错 常 在 小 夹杂 物 上 成 核 ,而 且 位 错 具 有 V 型 .V 的 顶点 位 于 夹杂 物 上 ， 
V 的 边 是 延伸 到 生长 面 的 位 错 射线 ,容易 看 到 这 样 的 组 态 需 要 (5. 60) 式 有 2 个 
不 同方 位 角 的 M(a) =0 的 解 , 即 Eo * (Ca7 面 必须 要 有 同一 取向 切线 的 2 个 切 
点 .这 对 于 凸 的 E91(a) 面 是 不 可 能 的 ,可 以 得 出 结论 :只 有 指示 面 Eo1'(a) 含 有 
种 部 时 V 型 位 错 才 能 产生 ,而 且 这 些 V 型 位 错 在 和 位 错 禁止 取向 部 位 对 应 的 
生长 面 上 形成 . 在 石英 和 方解石 中 各 向 异性 位 错 理论 的 预言 已 被 实验 证 实 . 


5.3.5 弯曲 位 错 


在 前 一 节 使 用 的 多 边 形 位 错 的 图 解法 可 以 推广 到 弯曲 位 错 . 虽 然 (5.54) 式 
可 以 直接 用 来 数值 计算 平面 位 错 环 的 弹性 场 ,对 基 源 的 场 [(5.49) 式 ] 的 建立 仍 
RAR. 从 角 位 错 的 (5.52) 式 出 发 并 取 2 一 a2 的 极限 , 令 ai = was = 9 ,得 到 


Pigoj rf) = 一 pe Bila) + By(P)cos(Y — a) 一 [3B CP? fine 一 a), 


(5.61) 
这 里 4d = rsin(a - 9) WEA M 到 a = a, 臂 的 距离 . 场 (5.61) 可 以 解释 为 a 
臂 位 错 的 场 , 因为 角 位 错 的 第 二 臂 沿 观察 点 径 矢 方向 ,对 观察 点 的 弹性 场 无 贡 
献 , 见 (5.49) 式 . 基 源 [(5.49) 式 ] 对 应 于 下 列 接近 的 二 角 位 错 之 差 ,它们 的 顶点 
位 于 方位 角 a 的 公共 臂 上 ,同时 第 二 臂 延 伸 时 通过 观察 点 .这 种 应 力 源 的 场 可 
BING CD ARTES p 求 微 商 后 得 到 


b a 
Pi 5g 2 slr, p) =- 2 Bip) + 3 + JBP |. (5.62) 


比较 (5.62) 式 和 (5.49) 式 并 考虑 到 (5.49) 式 中 的 dp 对 应 于 位 错 线 上 某 一 点 方 
位 角 的 变化 ,而 不 是 观察 点 上 方位 角 的 变化 ,我 们 得 到 基 源 的 取向 因子 为 


o(p) = uT By) + ZB) |. (5.63) 
因此 在 环 面 内 考虑 平面 封闭 位 错 环 的 场 时 ,得 到 下 面 的 Brown 方程 
yoy (x) = big def Bco) + 下 Bi(9)]， (5.64) 


这 里 r= 1x 一 x’ | 是 观察 点 x 到 位 错 环 上 走动 点 x HR 是 径 矢 r= x 一 x 
的 方位 角 . 例如 得 出 的 自作 用 力 为 
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2 
F(x) = boyp) = ba Eye) + Jako) |, (5.65) 


这 里 点 x FER L.A AE LE A AE HS. 64) SE H ARK A 
线 而 不 是 沿 环 上 切线 位 置 上 的 位 错 组 成 的 . 

上 述 结果 可 以 推广 到 三 维 情形 . 方法 是 :从 只 考虑 作用 在 含 位 错 线 的 平面 
内 的 应 力 [(5.35) 式 ] 过 渡 到 位 错 应 力 场 的 所 有 分 量 , 从 相对 国定 面 内 方位 角 的 
徽 商 过 渡 到 沿 任意 取向 矢量 的 方向 的 微 商 .我 们 得 到 的 位 错 线 的 取代 (5.61) 式 
的 公式 为 


u(x) = Feo - Te 55 


这 里 OEM KEREKERE x 是 角 位 错 顶 点 到 观察 点 的 径 
矢 ,uCx,7) 是 通过 原点 在 5 矢量 方向 上 位 错 的 场 .从 (5.66) 式 得 出 :对 任何 (不 
一 定 在 平面 内 ) 多 边 形 位 错 环 有 


ly 9 
u(x) = Dy ee — x) x [utat — x,y — yD) 
k=1 a 


gux) Jp (5.66) 


— ucxD — xP, x- x”®)], (5.67) 
过 渡 到 弯曲 空间 位 错 环 ,得 到 
u(x) = or, regu Coax - x)ds, (5.68) 


这 里 ds(x BY AVES r(x) 的 位 错 环线 元 .相应 地 线 元 的 场 的 取向 因子 是 
替代 (5.63) 式 的 下 式 


PCr) = 去 rorp FT) (5.69) 
设 4 三 oy, 从 (5. DRAE RI AAR 
oy(x) = bears Fr x’ ~ x)ds. (5.70) 


它 被 称 为 Indenbom - Orlov 方程 . 


5.4 HEDR IA TALE a fir Hi 


通常 的 全 位 错 具 有 的 伯 格 斯 矢量 等 于 点 阵 平 移 矢 量 , 它 们 是 5.3 节 中 讨论 
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过 的 纯粹 的 线 缺 陷 . 晶体 的 围绕 它们 的 原子 结构 

在 任 一 局 部 地 区 都 对 应 于 完整 晶体 的 弹性 畸变 结 

构 . 在 晶体 内 终止 的 堆 埃 层 错 边界 形成 另 一 类 相 

当 不 同 的 位 错 . 把 单 原子 密 堆 吉 晶 体 的 结构 设想 

成 由 球 层 依次 堆 志 而 成 (图 5.10) .在 A MERE 

上 可 以 有 2 REMARK: BAC. BREA WEE 

4 或 C 层 ,C 层 上 可 以 堆 上 4 或 召 层 . 面 心 立方 结 

图 5. 10 在 立方 和 六 角 晶 体 构 对 应 于 … ABCABC… 序 列 9 而 六 角 密 堆 结构 对 

中 原子 的 密 堆 染 MT ABABAB. 

把 原子 堆 霹 的 正常 次 序 倒 过 来 就 形成 镜面 对 

RAS. Em. A ABC y BAC… 序 列 对 应 于 面 心 立方 点 阵 沿 (111) 的 术 

晶 界 面 (箭头 指出 界面 的 位 置 ) .在 挛 晶 交 蔡 的 情形 中 ,第 二 个 交替 界面 上 堆 井 
次 序 再 颠倒 一 次 . 

在 只 有 一 层 挛 晶 的 极限 情形 …A4BC y B ‘个 CAB… 中 ,只 有 一 层 不 规则 的 堆 
KB REA RARE TE Rx RT A AE Mae a 
抽出 一 层 , 即 一 层 中 的 原子 被 空位 代替 后 塌陷 在 一 起 (图 5.2a 和 b) 或 一 层 和 此 
层 上 面 的 各 层 一 起 位 移 到 相 邻 的 位 置 (例如 在 C 上 面 的 A 层 移 到 B 位 置 ). 双 
BÆ ABC y BA 4 BCA- ERI ANERER, CHERI REE mAH 
多 塞 人 一 层 原 子 , 如 填 耻 原子 在 一 个 面 上 聚集 起 来 (图 5. 2c) . 

堆 埃 层 错 中 断 在 晶体 内 的 边界 ,形成 所 谓 部 分 位 错 的 线 缺 陷 . 对 部 分 位 错 
作 的 伯 格 斯 回路 的 末端 的 错 配 等 于 堆 吉 层 错 面积 上 原子 层 收 缩 (或 拉 开 ) 的 位 
移 . 因 此 部 分 位 错 的 伯 格 斯 矢量 小 于 晶体 的 最 小 平移 矢量 . 

图 5.11 是 面 心 立方 点 阵 中 部 分 位 错 的 结构 示意 图 . AMAR 


界 可 以 形成 在 层 错 面 内 伯 格 斯 矢量 为 6 (112) Ong Ff SESE LH (AB 5. 11a) 或 伯 


eS SI] C111) (垂直 于 层 错 面 ) 的 负 弗 兰 克 位 错 (图 5.11b). 外 豪 型 层 错 的 


边界 永远 形成 正 弗 兰 克 位 错 ( 图 5.11c). 在 汤普森 四 面体 (图 5.9) 中 ,部 分 位 错 
的 伯 格 斯 矢量 对 应 于 四 面体 顶点 到 相 邻 面 中 心 的 线段 ( 肖 克 莱 位 错 ) 或 顶点 到 
对 面 中 心 的 线段 (弗兰克 位 错 ). 可 以 清楚 地 看 到 ,所 有 上 述 矢量 的 长 度 比 汤 普 
森 四 面体 边 长 (最 小 平移 矢量 ) 要 小 . 


D 俄 文 版 和 英文 版 误 为 《112). 一 一 译 者 注 
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wees 
“a 


5, 11 fee 晶体 中 的 部 分 位 错 
(a) APSR (b>) 负 弗 兰 克 位 错 ;(c) 正 弗 兰 克 位 错 ,阴影 表示 层 错 


在 可 以 形成 堆 埃 层 错 的 晶体 中 ,在 密 排 面 上 的 全 位 错 可 以 分 裂 为 作为 堆 志 

层 错 带 的 边界 的 部 分 位 错 .例如 ,在 汤普森 四 面体 6 面 内 的 矢量 为 4B 的 位 错 可 
以 分 裂 为 2 个 肖 克 莱 位 错 ( 见 图 5.12): 

AB = Aô + 6B 
类 似 的 在 8 面 内 的 位 错 可 以 分 裂 为 一 个 肖 克 莱 和 一 个 弗兰克 位 错 ; 

AB = AP + BB. 
RPE Ps BB 12 ERR Sa A. 如 果 在 滑 移 面 y 和 6 内 2 
个 分 裂 的 伯 格 斯 和 拓 量 为 Ay + YB A BS + 6C 的 位 错 ( 如 图 5.12 所 示 ) 相 遇 , 伯 
格 斯 矢量 为 YB 和 B6 的 部 分 位 错 会 按 下 列 反应 式 合并 : 

yB + Bô = 7, 


eee 
CSE 
629 


图 5. 12 全 位 错 分 裂 为 肖 克 莱 部 分 位 错 
阴影 区 是 堆 霖 层 错 , 伯 格 斯 矢量 以 箭头 表示 ,对 应 的 平移 矢量 在 左 侧 图 中 给 出 


形成 一 个 能 量 上 有 利 的 (110》 型 的 “ 压 杆 ” 位 错 . 位 错 AB 和 BC 这 样 形成 的 一 


种 特殊 的 两 个 面 上 的 缺陷 被 称 为 Lomer - Cottrell 位 错 ( 见 图 5.13). 

在 面 心 金属 和 金刚 石 结构 晶体 中 ,有 时 从 这 种 缺陷 出 发 形成 层 错 四 面体 ， 
例如 当空 位 在 $ 面 上 凝结 成 一 个 平面 层 并 且 被 平行 于 AB、BC、CA 的 线段 包 
围 . 当空 位 盘 按 图 5.2b 闭合 时 形成 矢量 为 5D 的 弗兰克 位 错 环 , 它 包围 着 一 片 
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内 豪 层 错 . 进一步 位 错 可 以 按 下 式 分 解 : 
沿 4B 6D = ôy + yD, 
沿 BC ôD = ða + aD, 
沿 CA ôD = ə + BD. 


(a) 


(b) 


图 5. 13 Lomer - Cottrell 位 错 的 形成 . 
(a) 在 相交 的 滑 移 面 上 的 分 型 的 位 错 ;(b)“ 位 错 顶 ” 
(Lomer ~ Cottrell 位 错 ) ;阴影 区 表示 层 错 


图 5. 14 层 错 四 面体 的 形成 


矢量 为 YD、aD、PD 的 肖 克 莱 部 分 位 错 可 以 在 
y.a B 面 内 运动 (图 5.14), 并 且 在 平行 于 AD, 
BD 、CD 的 四 面体 边 上 相遇 , 按 图 5. 13 的 方式 反 
应 .结果 出 现 了 一 个 边 为 压 杆 型 部 分 位 错 的 内 店 
层 错 四 面体 ( 沿 AB 的 压 杆 刃 位 错 的 伯 格 斯 矢量 
W Oy ,其 他 位 错 的 伯 格 斯 矢量 可 以 按 字 母 循环 组 
合 的 方式 获得 ). 

六 角 密 堆 结构 的 堆 始 层 错 和 部 分 位 错 的 特 
点 可 以 和 上 述 面 心 立方 点 阵 的 情形 类 似 地 进行 
分 析 . 这 里 只 有 一 组 和 基 面 平行 的 密 排 面 , 堆 协 
层 错 在 此 发 生 . 因 此 在 密 堆 六 角 金 属 中 不 产生 不 


可 滑 Lomer - Cottrell 位 错 和 层 错 四 面体 . 堆 吉 层 错 相当 于 面 心 立方 结构 夹层 . 
A A UEDR Fe H --- ABAB | CBCB… 型 堆 过 次 序 描述 , 双 层 层 错 为 … ABAB |C | 
ACA…, 三 层 层 错 为 …ABAB| CA | B4…，, 等 等 (违反 原子 面 正常 堆 埃 次 序 时 用 
垂直 线 表示 ). 在 面 心 立方 金属 中 , 单 层 空位 盘 的 塌陷 (图 5. 2a) 产 生 堆 翅 层 错 ， 
它 的 周 界 是 伯 格 斯 矢量 和 层 错 面 垂直 的 弗兰克 部 分 位 错 , 这 就 是 说 塌陷 引起 了 
棱柱 型 位 错 环 (图 5.2b) , 即 刃 型 的 部 分 位 错 环 ,在 六 角 密 堆 金 属 中 ,这样 的 塌陷 
还 须要 伴随 着 位 移 以 保证 原子 面 的 密 堆 抬 .结果 也 形成 部 分 位 错 环 , 但 它 的 伯 
格 斯 矢量 和 基 面 倾斜 . 双 层 空位 盘 的 塌陷 显然 产生 一 个 刃 型 的 棱柱 位 错 环 , 环 


中 ”英文 版 误 为 分 裂 面 .一 一 译 者 注 


5.4 WREATH | 327 


RA HER A. . 
多 层 密 堆 霹 结 构 可 以 产生 多 种 多 样 的 堆 埃 层 错 .一 层 或 多 层 原 子 、 一 种 或 
几 种 原子 等 可 以 不 规则 地 堆 埃 .在 这 种 结构 中 全 位 错 不 仅 可 以 分 型 为 2 个 部 分 
〈 半 ) 位 错 ,还 可 以 分 裂 为 4 个 (四 分 之 一 ) 位 错 , 甚 至 6 个 部 分 位 错 ， 
即使 在 相对 简单 的 结构 中 ,有 时 观察 到 位 错 在 几 个 等 价 或 不 等 价 的 面 上 同 
时 分 裂 . 例如 bee 金属 中 的 螺 位 错 分 裂 成 复杂 的 星 状 层 错 带 , 它们 是 在 外 界 作 


用 下 形成 的 .一 个 矢量 为 [111] 位 于 滑 移 面 (110) 内 的 螺 位 错 可 按 下 列 反应 


1 =1 1 471107 
5 L111] = [110] + [112] + @ [110], 


分 裂 成 3 个 部 分 位 错 ,它们 位 于 同一 个 滑 移 面 内 ,车 [112J 位 错 在 中 间 .3 个 位 错 


的 伯 格 斯 矢量 都 在 滑 移 面 内 ,所 以 分 裂 位 错 是 可 滑 移 位 错 . 如 果 螺 位 错 按 下 列 
反应 分 解 : 


iru = [110] + tuon + $1001] + inu, 
则 将 形成 3 A HERJE E AUR M EAR ER E IA E d EH R EN 
TOIMIK E RARER ETRE CTO 内 ,因此 分 裂 的 位 


错 是 一 种 不 可 滑 位 错 .在 外 应 力 和 热 涨 落 影响 下 , 滑 移 组 态 向 驻 留 组 态 的 转化 
决 了 位 错 的 活动 性 和 晶体 的 塑性 . 

位 错 分 裂 的 宽度 d KTERE RAE y 并 可 由 下 式 得 出 : 

d = y"*Eu, (5.71) 

这 里 ,Els 是 层 错 两 边 的 部 分 位 错 互 作用 能 的 取向 因子 . HER BE 7 通常 在 
107? Gb3l 10°' Gb 范围 内 变动 , 即 从 几 个 erg/em SIL erg/cm’ 内 变动 .在 
后 面 的 场合 层 错 的 面 张力 强烈 地 把 部 分 位 错 拉 近 ,使 它们 间 的 距离 和 位 错 芯 的 
尺寸 同一 量 级 ,这 样 我 们 要 讨论 的 已 不 是 全 位 错 分 裂 为 2 个 部 分 位 错 , 而 是 位 
错 芯 的 分 裂 . 晶体 的 合金 化 使 堆 坷 层 错 能 显著 改变 .在 fcc 金属 中 ,不 同 价 杂 质 
原子 的 引入 可 以 降低 y 达 一 个 量 级 或 更 多 . 接近 立方 相向 六 角 密 堆 相 的 相 变 点 
IN SER Se REE IS ,位 错 的 分 裂 急 剧 增加 ， 

在 有 序 合金 中 有 一 种 类 似 位 错 分 裂 的 现象 .图 5.15 是 一 种 简单 的 有 序 化 
的 例子 .原子 A 和 B 形成 互相 穿插 的 2 个 面 心 立方 点 阵 ( 如 NaCl 结构 ). 当 原 
子 A 和 8B 交换 后 会 出 现 反 相 畴 , 它 和 图 5. 15a 不 同 ,是 在 统一 的 立方 结构 按 
a《100) 秋 量 平 移 后 的 结构 .在 反 相 畴 界 上 面对面 的 是 同 种 原子 .不 存在 位 错时 ， 
反 相 畴 界 形成 封闭 的 面 , 它 可 以 中 止 在 一 个 伯 格 斯 矢量 为 a<4100) 的 位 错 上 (图 
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图 5.15 位 错 对 有 序 超 结 构 的 影响 
(a) 有 序 的 完整 晶体 ;(b) 反 相 畴 界 中 止 在 左 侧 的 位 错 上 


5.15b). 反 过 来 ,每 一 个 这 样 的 位 错 可 以 成 为 产生 新 反 相 畴 界 的 源 并 且 扰乱 了 
超 结 构 . 由 此 可 见 , 作 为 有 序 化 (或 任何 其 他 使 唱 胞 内 原子 数 发 生变 化 的 相 变 ) 
的 结果 ,一 个 通常 的 全 位 错 可 以 转化 为 部 分 位 错 , 它 的 伯 格 斯 天 量 不 再 是 新 相 
晶体 的 平移 矢量 ,同时 反 相 畴 界 起 堆 志 层 错 的 作用 .这 里 分 裂 位 错 的 类 似 物 是 
“ 超 位 错 ”, 即 由 反 相 畴 界 连 接 的 总 伯 格 斯 矢量 等 于 新 有 序 相 晶体 平移 矢量 的 一 
o ene 对 位 错 .图 5.16 是 AuCus 型 有 序 合金 中 


oeoo 的 超 位 错 的 例子 .一 个 普通 的 多 (110) 弄 


Soror ”位 错 扰乱 了 超 结构 并 且 是 反 相 畴 界 的 边 . 
。o。o。o 只 有 伯 格 斯 矢量 为 a《110) 的 超 位 错 , 即 
。。。“。“。。 ”一 对 普通 位 错 才能 成 为 超 结构 的 全 位 错 . 


图 5.16 AuOw 型 有 序 合金 的 超 位 错 对 超 结构 来 说 组 成 超 位 错 的 《110) 位 错 


是 部 分 位 错 , 并 且 它 们 和 反 相 畴 界 这 样 的 堆 埃 层 错 连接 在 一 起 . 

位 错 分 橡 的 讨论 仅仅 是 位 错 忌 原子 结构 的 仔细 研究 的 第 一 步 .位 错 芯 的 结 
构 不 能 仅 由 伯 格 斯 矢量 表达 清楚 . 位 错 的 许多 性 质 , 如 它们 在 晶体 中 的 活动 能 
力 、 吸 收 或 放出 点 缺陷 的 能 力 等 等 (文献 L[5.3],12 章 ) 都 和 位 错 线 上 的 各 种 原子 
尺度 的 扭 折 和 割 阶 有 关 . 即使 伯 格 斯 矢量 相同 ,原子 级 平滑 的 位 错 也 可 以 具有 
不 同 的 蕊 结构 并 且 从 而 具有 不 同 的 性 质 , 如 果 多 余 原 子 面 可 以 沿 晶体 学 不 等 价 
的 部 位 中 止 的 话 .作为 例子 我 们 讨论 金刚 石 结构 (图 5.17). 这 里 {111} 面 成 对 堆 
BEA aa’, bb’ cc’ 等 .这 一 对 和 另 一 对 间 ( 如 a’. b 间 ) 的 距离 是 对 内 原子 面 ( 如 
as4 ) 间 距离 的 3 倍 , 并 且 对 内 原子 间 由 三 重 数目 的 键 相 结合 (图 5. 17). 如 果 
从 上 面 插 入 多 余 原 子 面 形 成 为 位 错 , 面 可 以 终止 在 对 的 上 层 或 下 层 ( 例 如 在 b’ 
或 b Sb) ,两 种 情形 的 为 位 错 具 有 不 同 的 营 结 构 和 不 同 的 性 质 . 在 第 二 种 情形 
中 , 当 位 错 在 {111) 滑 移 面 上 运动 时 , 比 第 一 种 情形 要 少 破坏 达 3 倍 的 键 ,这 就 
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是 说 第 二 种 位 错 更 容易 运动 .不 同 的 断 键 的 数目 还 决定 位 错 对 晶体 电学 性 质 的 
影响 的 效率 . 
在 原子 面 间 距离 相等 的 情形 下 ,可 以 形成 伯 格 斯 矢量 相同 的 不 同位 错 .人 金 


刚 石 结构 {100) 面 上 的 矢量 为 《110) 的 刃 位 错 就 是 一 例 .从 图 5. 18 所 示 的 


{100} 的 堆 妈 次序 可 以 清楚 地 看 出 ,由 于 灌 立 方 体 边 存在 着 四 重 螺旋 轴 而 不 是 
简单 转动 轴 , 相 邻 面 间 小 位 移 的 方向 差 90' .相应 地 ,在 不 同 层 上 终止 的 多 余 原 
子 面 会 形成 滑 移 能 力 不 同 的 为 位 错 . 


[010] 
© 
© 
© 


图 5. 18 金刚 石 结构 在 {001| 面 上 的 投影 
图 5. 17 金刚 石 结构 在 (110) 面 上 的 投影 不 同 高 度 上 的 原子 面 由 1,2,3 加 以 区 别 


图 5. 19 InSb 原子 结构 在 (110) 面 上 的 投影 
和 图 5.17 的 不 同 是 :a Manb 和 b’、c 和 ec“ 等 相 邻 原子 面 由 不 同 的 原子 组 成 


在 多 组 元 晶体 中 ,位 错 的 多 余 原子 面 的 边 可 以 终止 在 不 同 的 原子 上 ,例如 
在 InSb 晶体 中 , In 位 错 和 Sb 位 错 在 力学 .化 学 .电学 性 质 上 显著 不 同 ,因此 可 
以 清楚 区 别 .图 5.19 是 InSb 结构 的 投影 ,投影 的 方向 和 图 5.17 金刚 石 结 构 投 
影 的 方向 相同 .如 果 我 们 只 考虑 易 滑 移 的 位 错 , 则 In 位 错 多 余 原 子 面 必须 从 上 
面 插入 ,而 Sb 位 错 必须 自 下 而 上 插入 多 余 原 子 面 .在 均匀 的 应 力 场 + 中 ,位 于 
平行 滑 移 面 上 的 In 位 错 和 Sb 位 错 将 在 不 同方 向 上 运动 (图 5.20). 在 InSb m 
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片 的 塑性 弯曲 时 ,晶体 内 将 优先 含有 In 位 错 或 Sb 位 错 ( 图 5. 21) ,这 依赖 于 弯 
曲 的 符号 ,因为 弯曲 时 多 余 原 子 面 应 当 从 唱片 的 凸 面 往 里 插 .结果 晶体 的 力学 、 
电学 和 化 学 性 质 也 依赖 于 弯曲 的 符号 


图 5.20 ”In 位 错 和 Sb 位 错 的 运动 图 5.21 InSb 晶片 塑性 弯曲 时 In 位 错 
BY Sb 位 错 优先 形成 


5.5 位 错 的 连续 统 描述 


5.5.1 位 错 密 度 张 量 


对 含 位 错 的 晶体 进行 宏观 描述 时 ,积分 式 (5.20) 应 当 应 用 于 包围 大 量 位 错 
的 回路 , 式 中 的 b 应 该 指 穿 过 回路 面积 的 所 有 位 错 的 总 伯 格 斯 矢量 .利用 斯 托 
克 斯 定理 ,积分 关系 (5.21) 式 可 以 改写 为 微分 形式 


By = em (5.72) 


9 
ax, ’ 
这 里 By 是 描述 位 错 宏观 分 布 的 位 错 密度 张 量 .这 个 张 量 的 i 行 的 分 量 数值 上 等 
于 穿 过 垂直 i 轴 的 单位 面积 的 所 有 位 错 的 总 伯 格 斯 矢量 . 张 量 ew 是 三 阶 单位 
张 量 , 它 对 所 有 成 对 的 下 标 是 反对 称 的 ( 勒 维 - 契 维 塔 张 量 );ei 分 量 等 于 1 或 
一 1, 依 赖 于 下 标 inks | 按 编号 1,2,3 置换 时 为 偶 或 奇 ;其 他 em 分 量 为 零 中 .由 
《5.72) 式 给 出 的 运算 和 我 们 已 熟悉 的 (5. 21) 式 被 称 为 弹性 畸变 张 量 的 环 量 . 弹 
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性 畸变 张 量 uj 由 (宏观 ) 弹 性 形变 对 称 张 量 sy[(5.6) 式 ] 和 弹性 转动 反对 称 张 
E wz 组 成 ,后 者 等 价 于 转动 轴 矢 量 w[(5.7) 式 ]， 
Uy = ey + wy = Cy + Cijkwk- (5.73) 

KE wy 的 对 角 分 量 对 应 于 点 阵 沿 坐标 轴 的 弹性 伸 长 (或 收缩 ) , 非 对 角 分 量 对 
应 于 沿 坐 标 面 的 弹性 切 变 ( 第 一 个 下 标 对 应 坐标 面 ,第 二 个 对 应 切 变 方 向 ). 如 
果 从 实验 (如 X 射线 数据 ) 上 得 出 uy, 可 以 用 (5.72) 式 计算 出 宏观 位 错 密度 . 

利用 关系 式 (5.73) ,我 们 可 以 在 (5.72) 式 中 划分 出 位 错 密度 对 点 阵 弹 性 形 
变 和 转动 的 依赖 关系 : 


By = 二 一 liki Bee + oat 一 Oi se. (5.74) 


我 们 特别 感 兴 趣 的 场合 是 晶体 没有 受到 外 加 的 应 力 (ey = 0), 这 时 (5.747 式 建 
立 起 位 错 分 布 和 晶体 曲率 张 量 cy =9w;/9x; 的 关系 : 

By = kj — Oyu. (5.75) 
作为 一 个 例子 ,图 5.22 表示 一 个 垂直 》 
轴 切 割 、 绕 z 轴 弯 曲 的 晶片 ,这 时 曲率 
张 量 中 的 一 个 分 量 x = kx 不 等 于 零 . 根 
据 (5.75) 式 ,只 有 一 个 对 应 的 位 错 密度 
KEDE Pa = kz 不 等 于 零 .这 种 情形 x 
可 以 解释 为 晶体 中 刃 位 错 的 均匀 分 布 ， 

这 些 位 错 具 有 沿 x 轴 的 伯 格 斯 矢量 , 平 
行 于 z 轴 ,密度 为 


N=£= ae (5.76) 


这 里 的 R 是 弯曲 晶片 的 曲率 半径 . 推导 
《5.76) 式 的 简单 几何 办 法 是 :计数 有 多 少 个 厚度 为 b 的 原子 面 必 须 从 晶片 凸 面 
播 进 晶体 ,导致 晶片 弯曲 的 曲率 半径 为 RR. 

原则 上 (5.72) 式 的 积分 可 以 解决 逆 问 题 ,得 出 一 定位 错 分 布 引 起 的 点 阵 的 
应 力 和 转动 场 .这 里 (5.72) 式 必须 补充 体内 应 力 o 的 平衡 方程 


图 5.22 含 平行 丸 位 错 的 弯曲 晶片 


224 = 9 (5.77) 
Xi 
和 表面 上 的 应 力 平衡 条 件 

oyn; = 0， (5. 78) 


这 里 n 是 晶体 自由 表面 的 法 线 . 
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5.5.2 例子 :位 错 列 


我 们 只 考虑 位 错 沿 法 线 为 n 的 平面 P 上 均匀 分 布 的 一 维 问题 : 
By = BIS Cring), (5.79) 
这 里 遍 是 表示 平面 P 内 位 错 的 取向 和 伯 格 斯 矢量 的 一 组 常数 , 径 矢 r 可 以 从 
平面 P 上 任 一 点 算 起 .这 时 在 整个 晶体 体积 中 的 应 力 满足 (5.78) 式 ,而 (5.72) 
式 具 有 以 下 形式 
By =- ewmnxL us], (5. 80) 
这 里 的 括号 表示 平面 已 二 侧 的 x 值 的 差 .方程 组 (5.78),(5.80) 式 在 适当 考虑 
广义 胡 克 定律 后 可 以 解 出 ， 
Loy] = Chum mb. (5.81) 
为 得 出 上 式 ,只 须 用 矢量 n 从 左边 乘 上 (5. 80) 式 的 两 边 ,再 在 考虑 平衡 方程 
(5.77) 式 下 计算 5.2 节 中 引入 的 弹性 模 量 平面 张 量 (5. 12) 式 得 出 的 公式 的 


和 (5.81) 式 类 似 , 我 们 可 以 得 到 5.2 
和 5.3 节 中 用 过 的 应 力 张 量 储 里 叶 分 量 
表达 式 (5.11). 直接 由 (5. 81) 式 出 发 ,得 
出 直 位 错 应 力 场 (5.32) 式 . 设 oe(x)= 恒 
量 ,方程 (5. 81) 可 转化 为 (5.43) 式 .作为 
一 个 例子 ,考虑 一 组 平行 z 轴 位 于 y=0 
平面 内 的 水 平 位 错 列 (图 5.23). 这 时 位 错 
密度 张 量 只 有 一 个 不 等 于 零 的 分 量 Bx = 
b/h, 这 里 h 是 位 错 间距 离 . 从 (5. 81) 式 
得 到 宏观 应 力 的 跃 变 


Loy] = Cia b, (5.82) 
从 (5.43) 式 出 发 在 2 =1/h 和 上 述 位 错 取 向 和 伯 格 斯 矢量 的 条 件 下 得 到 同样 的 
结果 .在 5.6 节 中 还 有 其 他 类 似 的 例子 . 
5.5.5 位 错 密度 标量 


用 位 错 密 度 张 量 对 晶体 位 错 结构 的 宏观 描述 在 许多 场合 下 都 是 不 够 的 . 例 
如 ,在 均匀 形变 晶体 中 ,虽然 晶体 内 可 以 有 大 量 位 错 ,但 不 存在 宏观 应 力 和 宏观 
的 点 阵 曲 率 , 因 此 根据 (5. 72) 式 错 密度 张 量 为 零 . 这 种 场合 下 最 好 用 标量 描述 
晶体 的 位 错 结构 ,这 个 量 就 是 样品 单位 体积 内 位 错 线 的 总 长 度 , 即 所 谓 的 位 错 


图 5.23 水 平 的 刃 位 错 列 
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密度 标量 ,简称 位 错 密度 .实际 上 ,常常 通过 测量 样品 单位 面积 上 穿 过 的 平均 位 
错 数 得 到 位 错 密 度 . 把 不 同 取向 单位 面积 得 到 的 结果 平均 后 得 到 平均 位 错 密度 
估计 值 .在 许多 情形 中 ,这 样 的 值 是 晶体 质量 的 重要 标志 (例如 在 半导体 工艺 
中 ). 对 晶体 位 错 结构 的 更 仔细 的 分 析 须 要 区 分 不 同类 型 的 位 错 密 度 , 可 以 用 研 
究 晶体 实际 结构 的 现代 衍射 方法 做 到 这 一 点 (5.8 节 ). 


5.6 ”晶体 的 亚 蝇 界 (镶嵌 结构 ) 


5.6.1 亚 晶 界 的 例子 :倾斜 晶 界 和 扭转 晶 界 


.晶体 中 相互 取向 略 有 差别 的 区 域 ( 亚 唱 粒 ) 的 存在 在 品 体形 貌 的 早期 研究 
中 就 已 注意 到 了 .在 晶体 的 X 射线 衍射 发 现 后 不 久 就 确认 :在 可 见 的 晶 粒 内 并 
不 存在 理想 的 结构 .和 理论 ( 卷 1, 第 4 章 “ 动 力学 理论 ”5 习 ) 不 同 ,衍射 束 不 是 在 
几 秒 ,而 是 在 几 分 的 角度 范围 内 反射 ,并 且 强 度 超过 计算 值 2 个 数量 级 . 科学 家 
只 好 假设 晶体 内 存在 由 1 ym 大 小 、 取 向 略 有 差别 的 亚 晶 粒 镶 租 结构 , 它 在 形 貌 
研究 中 显露 不 出 来 ,但 影响 衍射 波 的 相干 性 . 直到 研究 晶体 位 错 结 构 的 方法 发 
展 起 来 , 才 弄 清楚 晶体 镶 舱 结构 的 根源 .研究 得 出 ; 亚 晶 粒 是 位 错 相当 少 的 区 
域 , 而 亚 晶 界 则 由 位 错 网 络 组 成 . 亚 唱 粒 内 部 和 边界 
上 的 位 错 是 晶体 点 阵 总 转动 场 的 基本 来 源 , 晶体 的 镰 
嵌 图 像 可 由 点 阵 转动 场 表 示 , 亚 晶 界 上 位 错 网 络 结构 
的 阐明 是 解释 晶体 位 错 结 构 、 分 析 它 的 形成 机 制 的 决 
定性 步骤 . 

图 5.24 是 两 个 单 唱 亚 晶 粒 对 称 晶 界 的 最 简单 的 
位 错 模型 , 它 是 多 边 化 亚 晶 粒 、 扭 折 边 界 、 应 变 和 调节 
带 (文献 [5.3], 第 12 章 ) 中 的 一 种 典型 的 晶 界 .图 上 
从 AB 和 BC 面 进 入 亚 晶 粒 的 原子 面 多 于 从 DE 和 
EF 面 穿 出 亚 晶 粒 的 原子 面 .所 有 和 多余 原子 面 终止 于 
双 品 的 一 个 唯一 的 畸变 区 , 即 亚 晶 界 上 .终止 面 的 边 
形成 丸 位 错 , 使 整个 亚 晶 界 成 为 一 列 “ 垂 直 ” 的 刃 位 错 ”图 5.24 垂直 刃 位 错 列 
组 .从 图 5.24 可 以 看 到 , 亚 晶 粒 取 向 差 w 等 于 伯 格 斯 
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矢量 b 和 边界 上 位 错 间 距离 h 的 比值 : 


w= b, (5.83) 


ERRIMA T DA — A (5. 75) RTE. 这 时 须要 把 点 阵 曲 率 
3wi/axi 改换 为 亚 晶 界 上 局 域 的 弯曲 曲率 winj (w 是 取向 差 ,m 是 晶 界 法 线 )， 
把 位 错 体 分 布 变 为 面 分 布 : 

By = wing — jwr- (5. 84) 
如 果 亚 晶 粒 取向 差 的 轴 平 行 亚 晶 界 , 则 wn =0, 得 到 位 错 密 度 为 
By = winj. (5.85) 
这 样 的 边界 称 为 “倾斜 晶 界 ”. 它 可 以 表示 为 一 列 平行 于 转动 轴 并 具有 垂直 于 蝇 
界 的 伯 格 斯 矢量 的 位 错 .这 一 列 位 错 以 线 密 度 p = w/b 沿边 界 分 布 ,即位 错 间 
距离 h = b/B= b/w. 图 5.24 就 是 这 样 的 模型 . 
如 果 亚 唱 粒 的 取向 差 的 轴 和 亚 唱 界 垂直 (“扭转 晶 界 ”) .这 时 设 wi = wni， 
从 (5.84) 式 得 到 
By = w(nin; — òy). . (5,86) 
如 果 把 坐标 轴 1 和 2 选 在 亚 晶 界面 上 , 则 n = na =0, 这 时 位 错 密度 张 量 只 有 2 
个 对 角 分 量 不 等 于 零 ， 
By = Be =- w. (5.87) 
它 可 以 解释 为 晶 界 上 正方 的 螺 位 错 网 格 , 位 错 间 距离 = b/w. 


5.6.2 一 般 亚 晶 界 的 位 错 结构 


上 述 倾斜 和 所 转 晶 界 的 结构 图 像 仅 仅 是 最 简单 的 例子 . 在 每 一 种 场合 下 体 
现 位 铺面 密度 的 位 错 网 络 的 结构 都 须要 对 (5. 84) 一 (5. 86) 型 的 公式 进行 适当 
的 修正 ,这 种 修正 依赖 于 晶 界 和 取向 差 的 轴 相 对 给 定 晶 体 典 型 位 错 伯 格 斯 矢量 
的 关系 . 设 面 心 立方 晶体 中 倾斜 晶 界 的 法 线 和 任何 一 个 (110) 型 的 密 排 方 向 都 
不 重合 ,这 时 亚 晶 界 不 能 由 同类 位 错 组 成 ,因为 这 些 位 错 必须 具有 等 于 最 小 平 


移 矢量 多 (110) 之 一 的 伯 格 斯 矢量 ,而 (5.85) 式 则 需要 位 错 的 平均 伯 格 斯 矢量 


垂直 于 倾斜 唱 界 .如 果 晶 界 法 线 位 于 {100} 或 {111) 面 内 ,倾斜 唱 界 可 以 由 2 族 
平行 刃 位 错 组 成 .在 一 般 倾 斜 晶 界 的 情形 ,须要 利用 3 族 伯 格 斯 矢量 不 共 面 的 
位 错 ,这 时 晶 界 法 线 矢量 就 可 以 按 这 3 个 伯 格 斯 矢量 进行 分 解 . 

这 样 的 3 族 位 错 不 仅 可 以 为 任意 取向 的 倾斜 唱 界 ,而 且 可 以 为 任何 普遍 的 
晶 界 构筑 一 个 位 错 模 型 .为 证 明 这 一 点 ,我 们 按照 下 列 正 交 归 一 条 件 定义 3 个 


不 共 面 伯 格 斯 矢量 b? , b? ,b WARRE bO, b,b, 
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pO HX” = Oy: (5. 88) 
矢量 ?实际 上 是 由 bO ORM AAEM SLA, ETA FR 
则 求 得 ; 

方 _ egb P b 
i = Emb P br b 
对 (5.89) 式 的 上 标 1,2,3 循环 排列 可 得 到 DO 和 DO. RE 六 ”从 右 对 位 错 密 
度 张 量 进行 的 标 积 得 出 VS = pbe ,利用 它们 后 ,位 错 密度 张 量 可 写成 
By = VPP + VP bY + VP bs. (5.90) 
这 对 应 于 3 族 俏 格 斯 矢量 为 b,b? , bO 的 孤立 位 错 束 ,它们 的 密度 和 方向 分 
别 由 矢量 you ， yo ， yo 给 出 . 
OFA AG. 85A 
V® = wnb ™), (5.91) 


即 所 有 位 错 沿 转动 轴 排 列 ,密度 正比 于 取向 差 角 w 和 矢量 5 ZEEE LY 
投影 .对 扭转 晶 界 L(5.86) 式 ] 
V =- wb — ni (b§Pn;) 1, (5.92) 


即位 错 沿 矢量 5 在 界面 上 的 投影 排列 ,其 密度 正比 于 这 一 投影 和 取向 差 角 . 

根据 (5. 90) 式 ,可 以 不 含糊 地 用 3 族 不 共 面 伯 格 斯 矢量 的 位 错 构 锁 任 意 界 
面 的 位 错 结构 . 晶体 结构 通常 允许 有 多 种 可 能 的 伯 格 斯 矢量 的 组 合 .这 时 亚 唱 
界 结构 的 分 析 就 需要 另外 的 条 件 . 例如 ,已 知 亚 晶 界 是 由 滑 移 型 塑性 形变 引起 ， 
的 (本 书卷 4, 第 12 章 ) 时 ,利用 附加 的 条 件 可 以 限制 亚 晶 界 内 位 错 的 取向 (位 错 
必须 位 于 滑 移 面 内 ). 还 要 指出 :组 成 晶 界 的 位 错 能 量 极 小 条 件 也 是 一 种 限制 . 
作为 一 级 (相当 粗 的 ) 近 似 , 这 一 条 件 可 以 被 亚 晶 界 内 位 错 线 总 长 度 极 小 代替 . 
由 此 得 出 位 错 网 络 的 四 重 结 点 一 般 在 能 量 上 不 利 , 它 会 分 解 成 一 对 三 重 结 点 ， 
联结 两 结 点 的 位 错 的 伯 格 斯 矢量 由 图 5.8 上 的 一 般 规 则 决定 . 

以 面 心 立方 晶体 中 (111) 密 排 面 上 的 扭转 晶 界 为 例 . 按 照 (5.86) 式 ,这 一 晶 
界 可 以 由 2 族 螺 位 错 苏 形 网 格 组 成 (图 5. 25a). 但 在 晶 界 面 上 总 共有 3 个 
多 (110) 型 伯 格 斯 矢量 , 即 多 [110]、 多 [101] 和 多 [O11] 或 图 5.9 上 的 AB、BC 和 
Ch. 相应 地 ,由 2 族 位 错 组 成 的 菱形 网 格 一 共 可 以 有 3 种 .但 是 同时 用 3 族 位 
错 组 成 2 格 在 能 量 更 为 有 利 , 即 把 图 5. 26a 的 四 重 结 点 分 裂 为 2 个 三 重 结 点 
(图 5.26b),P 和 了 结 点 处 位 错 反 应 为 4B+ BC = AC. 

如 果 组 成 亚 晶 界 的 全 位 错 分 解 为 图 5. 26c 所 示 的 带 堆 霹 层 错 的 部 分 位 错 ， 


(5.89) 
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在 结 点 附近 的 部 分 位 错 可 以 进一步 反应 .结果 三 叉 堆 吉 层 错 带 可 以 扩展 成 扩展 
结 点 或 收缩 成 收缩 结 点 .图 5. 26d 是 图 5. 26c 上 肖 克 莱 部 分 位 错 间 的 反应 结 
果 , 它 显示 出 在 图 5.25b 上 的 六 角 网 格 交替 地 由 扩展 结 点 和 收缩 结 点 组 成 (图 
5.25c). 


(a) 


sett 


5.25 六 角 位 错 网 格 的 形成 
(a) 起 始 的 二 族 螺 位 错 蒜 形 网 格 ; (b) 四 重 结 点 分 裂 成 三 重 结 点 ;Cc) 三 重 结 点 
的 扩展 (阴影 区 为 堆 霖 层 错 ) 


图 5.26 图 5.25 中 结 点 的 扩展 


(a) 四 重 结 点 ;(b) 四 重 结 点 分 为 2 个 三 重 结 点 ;(c) 全 位 错 扩展 为 部 分 位 错 ;(d) 部 
分 位 错 反 应 后 的 结果 .1 一 4 表示 四 重 结 点 (a) 或 三 重 结 点 (b) 围 成 的 晶 界 单元 . Ca) P 
1,2,2,3,3,4.4,1 间 的 相对 位 移 和 b 中 1.2,2.3,3.4,4、1 间 的 相对 位 移 的 差别 由 分 
界线 上 全 位 错 伯 格 斯 矢量 决定 ; 扒 井 层 错 区 5.6.7 的 相对 位 移 和 1 一 4 区 相对 位 移 的 


差别 由 分 界线 上 部 分 位 错 的 伯 格 斯 矢量 决定 


对 亚 晶 界 上 任何 不 规则 和 不 均匀 的 位 错 网 络 , 可 以 用 形成 网 络 的 位 错 的 伯 


格 斯 矢量 组 成 一 个 相关 的 二 维 规则 格子 .一 个 格 点 代表 位 错 网 络 的 一 个 多 边 
形 ,( 会 聚 在 结 点 的 位 错 的 7 伯 格 斯 矢量 组 成 的 一 个 多 边 形 代表 一 个 位 错 网 络 结 
点 ,位 错 的 伯 格 斯 矢量 代表 位 错 网 络 中 的 位 错 线段 .在 图 5. 27 中 画 出 了 代表 图 
5.26 中 位 错 网 络 的 结 点 和 多 边 形 1,2,3,4( 或 再 加 上 5,6,7) 的 伯 格 斯 矢量 组 成 
的 格子 .这 种 用 伯 格 斯 矢量 构成 格子 的 方法 可 以 用 来 分 析 位 错 网 络 结构 的 不 规 
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则 性 ,对 研究 亚 晶 界 形成 机 制 有 用 . 


3 7 3 
F=- 

O <> 2 P -4 
\ 
@® 1 四 1 @of ? 


图 5. 27 5.26 上 位 错 网 络 中 伯 格 斯 矢量 之 间 的 关系 
(a) 四 重 结 点 O;(b) 结 点 O 分 裂 为 2 个 三 重 结 点 已 和 7T'; 
(c) 全 位 错 分 解 为 部 分 位 错 后 三 重 结 点 处 的 重新 组 合 中 


由 二 维 位 错 网 络 可 以 形成 取向 差 从 几 秒 到 几 度 的 亚 唱 界 .在 取向 差 很 小 时 
位 错 间距 离 和 亚 晶 粒 尺 寸 同 量 级 ,位 错 网 络 由 平面 的 分 布 转化 为 三 维 分 布 , 计 
算 点 阵 畸 变 场 时 必须 考虑 各 个 位 错 各 自 的 贡献 .对 于 取向 差 大 的 亚 晶 粒 , 由 于 
取向 差 的 角度 较 大 ,例如 (5.83) 式 须要 修正 为 ; 


_ b 
w = 2arcsin z7- (5.93) 


对 取向 差 很 大 的 晶 粒 ( 差 几 十 度 ) 来 说 ,边界 上 的 位 错 已 如 此 之 密 , 使 边界 
结构 的 分 析 必 须 考虑 位 错 芯 的 原子 结构 .利用 晶 粒 和 挛 晶 之 间 的 某 种 类 似 在 这 
里 是 有 效 的 (5.7 节 ). 


5.6.3 亚 晶 界 能 


亚 唱 界 能 来 源 于 晶 界 位 错 周围 的 应 力 弹性 能 .各 个 位 错 的 应 力 互 相 琶 加 ， 
使 总 应 力 很 快 在 h 的 范围 外 松弛 下 来 ,这 里 h 是 唱 界 上 位 错 间 距离 .因此 ,位 
错 能 量 公 式 (5.34) 中 晶体 尺寸 R 应 该 由 hh 震 代 ,使 位 错 能 降低 为 
E = Eoin 2. (5.94) 
由 此 可 解释 多 边 化 在 能 量 上 有 利 . 多 边 化 是 指 开始 分 散在 晶体 体积 中 的 位 错 聚 
集 在 无 应 力 晶体 之 间 形 成 平面 的 网 络 和 壁 . 把 形成 边界 的 位 错 能 加 起 来 可 得 到 
晶 块 ( 亚 晶 粒 ) 界 面 能 7y. 界 面 上 每 平方 厘米 中 位 错 线 总 长 度 的 量 级 为 hcm, 
亚 唱 界面 能 为 


y= Ehn = Eywb7in-2, (5.95) 
ro wro 


O ER 90°F) LAE aE SE A 5.26 的 关系 .一 - 译 者 注 
© RIK RO AE SAT In, 一 一 译 者 注 
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这 里 Eob 1 的 量 级 通常 是 103 erg/cm’. 
亚 唱 界 能 的 计算 绝对 值 及 其 取向 差 的 依赖 关系 和 实验 结果 符合 得 很 好 . 考 
虚 到 晶 界 上 几 族 位 错 的 贡献 的 特点 后 得 到 更 详尽 的 理论 , 它 可 以 解释 品 界 能 的 
各 向 异性 (7 对 晶 界 取向 的 依赖 关系 ). 引 进 亚 唱 界 位 错 结 构 后 可 以 解释 点 缺陷 
沿 界 面 的 加 速 迁移 .杂质 ,在 界面 上 的 偏 折 、 界 面 对 半 导体 和 离子 晶体 电学 性 质 
的 影响 .晶体 外 界 影响 下 界面 的 移动 以 及 个 别 位 错 和 亚 唱 界 的 各 种 互 作用 等 ， 


5.6.4 非 共 格 界 面 
迄今 为 止 我 们 只 考虑 了 共 格 的 亚 唱 界 ,按照 (5.84) 式 组 成 它 的 位 错 的 登 加 
R 的 场 不 引起 宏观 应 力 . 如 果 (5. 84) 式 所 需 的 位 错 


线 取向 和 伯 格 斯 矢量 取向 间 的 关系 得 不 到 满足， 

< 将 产生 非 共 格 界面 ,此 时 由 界面 分 开 的 晶 块 互 作 

用 将 引起 宏观 应 力 . 例如 图 5.24 上 的 界面 偏离 对 

h ARRUME ED He — UNS 9( 图 5.28). 于 

F zx 是 ,在 终止 于 界面 单位 长 度 上 的 o/b 个 平面 中 有 

l _, (w/2+ p)/b NB AB, H Cw/2- 9)/b 个 通过 

3 起 BC. 结果 左边 的 晶 块 受 压 ,右边 的 晶 块 受 张 .界面 

两 侧 的 形变 闫 为 

Le] = wf. (5.96) 

PIERA AARTI LCS. 70RA BREE A 
Ss ETE BER PEO I — OU 

BY =- ewnxLey] + wing — Symune. (5.97) 

所 得 式 子 和 (5.80) 式 的 差别 仅仅 是 :畸变 嘱 变 分 为 对 称 部 分 (形变 眠 变 [ey]) 和 

非 对 称 的 有 关 蝇 块 到 向 差 的 部 分 .界面 上 的 应 力 唉 变 仍 由 (5.81) 式 决定 , 因 

此 可 以 根据 广义 胡 克 定律 把 (5.97) 式 中 的 形变 路 变 表达 为 应 力 虐 变 .一 些 简单 

关系 可 以 直接 从 (5.97) 式 得 出 ,例如 计算 张 量 等 式 (5.97) 式 的 迹 (对 角 分 量 之 

和 ) 后 得 到 


wih; 三 一 部 Pi， (5.98) 


即 围绕 垂直 界面 的 轴 的 转动 决定 于 螺 位 错 的 平均 密度 ,和 共 格 界面 时 的 (5.87) 
式 相同 .用 垂直 界面 的 法 线 矢 量 从 右 计算 (5.97) 式 的 标 积 后 ,得 到 绕 界 面 中 的 
轴 的 转动 为 : 


wi — Miwanx) = Panj + euni Ley |nj> (5.99) 
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即 这 一 转动 的 贡献 来 自 伯 格 斯 矢量 在 垂直 界面 法 线 方 向 上 的 刃 型 分 量 中 和 切 向 
形变 的 路 变 .平行 对 称 面 或 垂直 二 重 ( 四 重 或 六 重 ) 轴 的 界面 上 没有 这 种 跃 变 ， 
因为 作用 在 亚 晶 界 上 的 切 向 应 力 是 连续 的 .在 这 种 特例 中 ,(5.99) 式 和 前 面 的 
公式 (5.85) 符 合 . 

非 共 格 界面 的 一 个 例子 是 所 谓 的 “不 合理 杰 蝇 ”(Brilliantov Obreimov 
带 ), 它 外 表 上 像 滑 移 带 , 因 此 长 期 以 来 使 研究 者 对 离子 晶体 的 塑性 形变 机 制 
(本 书卷 4, 第 12 章 ) 感 到 困惑 .在 NaCl 型 晶体 中 ,这 些 “ 挛 唱 ? 确 实 容 易 和 滑 移 
带 混淆 (两 种 情形 下 界面 都 在 (110} 面 内 ,应 变 跳 九 和 内 应 力也 类 似 ). 然 而, 滑 
移 带 由 条 件 Byn; = 0 表征 (所 有 位 错 的 伯 格 斯 矢量 在 滑 移 面 内 ), 并 且 按 照 
〈5.99) 式 ,没有 绕 滑 移 带 内 的 轴 的 点 阵 转 动 LNaCl 中 的 {110}) 面 是 对 称 面 ,对 它 
们 由 切 向 应 力 连续 性 得 到 切 向 应 变 的 连续 性 , (5. 99) 式 右 侧 第 二 项 等 于 零 ]. 
“不 合理 挛 晶 ? 则 相反 , 它 形 成 非 共 格 倾斜 晶 界 (位 错 的 总 伯 格 斯 矢量 近似 和 界 
HED ,并 且 由 于 界面 偏离 正确 位 置 而 引起 应 力 ( 图 5.28). 当 形 成 界面 的 位 错 
的 刃 型 分 量 被 区 分 为 平行 和 垂直 界面 的 两 部 分 后 ,不 合理 挛 晶 的 迷 终 于 解 开 
了 .根据 (5.43);(5.81) 式 ,前 一 部 分 导致 框 住 界面 的 应 力 带 ,而 后 一 部 分 按照 
《5.99) 式 引起 点 阵 绕 位 于 界面 内 的 轴 的 转动 .根据 (5.96) 式 ,形变 跃 变 和 取向 
差 o 角 之 比 依赖 于 界面 偏离 对 称 位 置 ((110} 面 ?的 角度 9. 

在 分 析 和 亚 晶 界 有 关 的 应 力 时 ,还 必须 考虑 另 一 种 特殊 情况 :界面 不 是 由 
平面 ,而 是 由 三 维 位 错 网 络 组 成 .有 可 能 从 这 样 的 网 络 结构 中 区 分 出 位 错 偶 极 
和 位 错 环 ,这 两 者 决定 了 界面 区 和 邻近 亚 晶 粒 之 间 的 应 变 差 并 且 对 应 于 局 域 在 
界面 区 的 界面 - 亚 晶 粒 - 互 作用 应 力 .这 种 应 力 有 时 被 称 为 取向 微 应 力 . 亚 晶 粒 - 
互 作 用 应 力 ( 所 谓 的 第 二 类 内 应 力 ) 使 X 射线 峰 宽 化 ,而 取向 微 应 力 使 峰 有 一 个 
总 的 位 移 ,位移 的 方向 和 亚 晶 粒 体积 内 的 应 力 对 应 . 


5.7 Æ 品 


挛 品 是 具有 协调 的 相互 取向 不 同 的 区 域 ( 挛 唱 组 元 ) 的 晶体 ,组 元 的 原子 结 


O 英文 版 将 刃 型 分 量 误 为 界面 分 量 . 一 译 者 注 
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构 几 何 上 由 一 定 的 对 称 操作 ( 挛 晶 操作 ) 相 联系 . 挛 晶 操作 包括 镜面 反射 (反射 
挛 晶 ) . 绕 一 定 晶体 学 轴 的 转动 ( 轴 挛 晶 )` 反 演 ( 反 演 挛 晶 ) , 按 点 阵 距 离 的 一 部 
分 进行 平移 (平移 挛 晶 ) 以 及 这 些 操 作 的 组 合 . 每 一 挛 晶 组 元 可 在 晶体 中 占据 连 
续 的 或 若干 分 散 的 区 域 , 形 成 所 谓 的 多 组 合 挛 晶 .狭义 的 挛 晶 必须 具备 由 单独 
的 一 个 二 阶 操作 联系 的 2 个 组 元 (如 镜面 反射 .转动 180 、 反 演 、 平 移 点 阵 距 离 
的 一 半 ) ,重复 这 个 操作 将 恢复 起 始 组 元 的 结构 .还 可 以 有 多 组 元 的 挛 晶 (三 元 
晶 ?“ 四 元 晶 ”“ 六 元 唱 ” 等 ), 这 里 的 挛 晶 操作 是 绕 三 重 、 四 重 . 六 重 轴 的 转动 ， 
等 于 点 阵 距 离 分 数 的 平移 ,以 及 若干 晶体 学 操作 的 组 合 . 

部 体 生 长 和 连 生 ,再 结晶 、. 相 变 以 及 力 .热电 、 磁 等 因素 对 单 晶 和 多 晶 的 作 
用 均 可 以 引起 这 晶 . 挛 晶 组 元 在 光 , 力 . 电 、 磁 等 性 质 上 可 以 不 同 ,因为 经 过 挛 晶 
操作 后 上 述 性 质 的 各 向 异性 的 取向 可 能 改变 . 


5.7.1 FREE 


联系 挛 晶 组 元 的 一 套 完整 的 操作 不 仅 依赖 于 组 元 的 相互 取向 ,而 且 还 依赖 
于 组 元 本 身 的 对 称 性 .这 晶 的 2 个 对 称 操作 是 等 价 的 ,条 件 是 它们 的 差别 是 给 
定 晶 体 的 固有 操作 .因此 ,一 个 反射 李 晶 可 以 同时 是 轴 术 晶 等 等 . 
设 组 元 I 经 过 杰 唱 操作 f 变换 为 组 元 卫 , 则 乘积 
fi = fgi-. (5.100) 
(这 里 g: 是 组 元 工本 身 的 对 称 群 G1 的 操作 ) 仍 是 使 结构 I ER E 
晶 操 作 . 不 同 的 操作 g; 和 gj 对 应 于 两 个 操作 户 和 方 , 对 有 限 群 来 说 挛 晶 操作 的 
数目 等 于 群 G1 的 阶 . 一 般 来 说 ,如 果 忽 略 平移 的 多 次 挛 晶 , 挛 晶 操作 数 将 等 于 
挛 晶 组 元 的 点 群 的 阶 . 
可 以 用 下 面 的 规则 找到 李 晶 第 二 组 元 的 对 称 群 Gy 的 操作 8 
8g'« = fef’, (5.101) 
这 里 操作 (5.100) 式 中 的 任 一 个 可 以 用 做 挛 晶 操作 f. UN SRE RRE ABE G1 
的 所 有 操作 交换 , 即 fe: = gf, 从 (5.101) 式 可 得 出 :对 称 群 G; 和 Gi 重合 , 即 
= gj -此 外 ,如 挛 晶 的 重复 操作 恢复 起 始 组 元 的 结构 , 即 如 f= fo) Ae 
作 (5.100) 式 和 群 G1 相 加 后 形成 一 个 超群 
G = G; + fG}, (5.102) 
xt G 来 说 ， Gi 是 指数 为 2 的 子 群 ,而 一 套 挛 晶 操 作 是 共 斩 类 .操作 Rf;(R: 符 
号 改变 操作 ) 和 群 G1 相 加 后 形成 反对 称 群 
G’ = G; + RfG;, (5.103) 
它 可 用 来 描述 经 挛 晶 操作 后 组 元 结构 的 变化 .操作 R RRB MAT I A 
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I 中 原子 坐标 偏离 二 者 平均 值 的 符号 的 变化 . 

作为 例子 我 们 考虑 8 -石英 中 的 杜 菲 奈 挛 唱 ( 图 5.29a) .上 石英 的 对 称 群 是 
Di 一 P3121( 或 Ds 一 P3221) , 它 包括 绕 螺 旋 轴 Cs 的 转动 和 3 个 与 之 垂直 的 二 
重 轴 u: tiERE RNS RES) BALA Cs 轴 的 六 重 轴 Ce 和 二 重 轴 
Cz 的 转动 ,以 及 绕 3 个 二 重 轴 uz 《uz 垂直 Cs 并 处 在 轴 vs 之 间 ) 之 一 的 转动 . 
所 有 g: Mf: 相 加 后 形成 超群 Dé 一 P6222( 或 Di—P6,22), BD a- 石 英 的 对 称 
群 .操作 g: 和 Rf; 形成 反对 称 群 P6',22( 或 P6222). 

图 5.29b 是 另 一 种 8 -石英 挛 晶 一 一 巴西 挛 晶 , 它 由 左手 和 右手 石英 沿 作 
为 镜面 的 棱柱 面 (1120) 连 生 而 成 .除了 这 个 面 的 反射 之 外 ,其 他 的 挛 晶 操作 有 
棱柱 面 (1210) 和 (2110) 的 反射 、 反 演 和 绕 六 重 镜面 -转动 轴 Se 的 转动 . 这 里 组 
元 的 空间 群 (D4 和 D5) 并 不 等 同 ,但 组 元 的 点 群 ( 类 ) 相 同 ,这 样 就 可 以 用 反对 
称 类 描述 巴西 迹 晶 的 点 对 称 群 .按照 (5.102) 式 在 8 -石英 点 群 上 补充 进 挛 晶 操 
作 , 得 到 超群 Dag = 6 : 2; 按 照 (5.103) 式 把 挛 晶 操作 作为 反对 称 操作 ,得 到 反 


对 称 群 6 : 2. 


图 5.29 8 -石英 中 的 挛 晶 
(a) 杜 菲 奈 迹 晶 ;(b) 巴西 挛 晶 , 挛 晶 组 元 之 一 画 上 了 阴影 


在 多 组 元 挛 晶 (三 元 晶 、 四 元 晶 ) 中 ,组 元 工 , 工 , 焉 …, 具 有 共同 的 对 称 群 
G1 ,并 且 被 循环 操作 fio fio fio 等 而 合成 对 ,把 所 有 可 能 的 杰 晶 操作 
(5.100) 式 补充 进 群 G1 ,得 到 超群 
G = Gi + fi nGı +fi,nG1r +s (5.104) 
对 G 来 说 ,G I 是 指数 为 3,4，……, 的 子 群 ,而 挛 晶 操作 形成 2,3,1 JEA. 
一 般 多 组 元 挛 晶 (组 元 具有 相同 对 称 性 ?可 以 用 表示 理论 进行 分 析 . 组 元 结 
构 相 对 平均 结构 的 偏离 可 以 用 超群 L(5.102), (5. 104) 式 ] 的 表示 描述 . 一 维 实 
表示 可 以 解释 为 反对 称 性 ,一 维 复 表示 可 以 用 色 对 称 性 解释 ,等 等 . 以 表示 理论 
为 基础 的 挛 晶 结构 和 性 质 的 分 析 在 相 变形 成 挛 晶 的 场合 特别 有 效 , 这 时 超群 G 
有 简单 的 物理 意义 ,并 且 描 述 对 称 性 更 高 的 相 , 而 挛 晶 操作 是 在 相 变 中 消失 的 
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对 称 操作 .如果 相 变 伴随 着 晶 胞 中 原子 数 的 增加 (形成 超 结构 ) ,得 到 的 挛 品 ( 反 
HD ETHER. 
作为 例子 我 们 分 析 铁 电 Cd (MoO, )3 HAUZE a CE). 在 顺 电 相 中 晶体 结构 
由 空间 群 D3 描述 . 铁 电 相 变 中 晶 胞 体积 加 倍 , 轴 54 和 垂直 S 的 二 重 轴 vs 消 
失 . 结 果 产 生 “ 四 元 晶 ”, 它 的 所 有 组 元 具有 对 称 性 Ch. (5.104) 式 成 为 
Dig = Ch + Sy Civ + St4C&, + SiCh, (5.105) 
这 里 挛 晶 操作 Se Coy 和 Si Ch HK AR AB BAR HE AY BE CIE A0 Kp)» ERE 
S4 CoH ARR EAH TF AY Be FS. 这 些 操 作 包 括 长 度 和 顺 电 相 平移 矢量 (在 相 变 中 
消失 ) 相 等 的 平移 . 


5.7.2 引起 晶体 形变 的 挛 晶 化 


挛 晶 化 常 使 晶 胞 改变 形状 ,从 而 使 突然 转 为 挛 晶 取向 的 一 部 分 晶体 改变 外 
形 .图 5.30 是 挛 晶 化 使 形状 改变 的 一 个 经 典 例子 一 一 方解石 CaCO 的 挛 晶 
化 .这 里 挛 晶 操作 是 (110) 面 ( 李 晶 面 ) 反 射 . 点 阵 转向 对 称 位 置 伴随 着 挛 晶 面 上 
的 [001] 挛 晶 方 向 的 宏观 切 应 变 , 切 变 角 34 22 .在 所 有 亚 点 阵 中 晶 胞 形状 的 变 
化 相同 ,但 原子 的 运动 不 能 归结 为 简单 的 切 变 ,发 生 了 亚 点 阵 间 的 相对 位 移 ,使 
原子 转移 到 和 初始 情形 对 称 的 组 态 (例如 在 反射 挛 晶 中 的 镜面 对 称 组 态 ). 在 方 
解 石 中 , 亚 点 阵 的 相互 位 移 导致 3 个 氧 原子 的 团 绕 平行 L110] 通 过 C 原子 的 轴 
转 52°30’. 


sd 


r= 


al 


图 5.30 ARAFE 图 5.31 挛 晶 化 切 变 引起 形状 变化 


宏观 上 看 , 挛 晶 化 中 原子 的 运动 形成 的 形状 的 变化 可 以 表示 为 均匀 切 变 
《晶体 体积 不 变 ) 的 结果 : 
uy = SPitj> (5.106) 
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这 里 p 是 挛 晶 面 法 线 ,上 是 面 内 挛 晶 方向 上 单位 矢量 ,s 是 挛 晶 化 切 变 的 值 ( 图 
5.31). p =arctans 被 称 为 挛 晶 化 角 . 离 挛 晶 面 距 离 为 d 的 点 沿 挛 晶 化 方向 在 
挛 晶 化 切 变 中 移 到 sd 处 . 挛 晶 化 切 变 使 单位 半径 的 球 转变 为 椭 球 ( 挛 晶 椭 球 ). 

按照 (5.106) 式 的 形变 ,在 外 应 力 场 cy 中 挛 晶 组 元 的 势能 差 为 

AW = cg = oe}. (5.107) 

Fe 2S a EAS EA EE A ED. AW 值 决定 了 作用 于 
挛 晶 界面 上 的 热力 学 力 .应 力 符号 的 改变 使 aW 符号 改变 并 且 使 力 反 向 .相应 
地 , 挛 晶 化 被 去 挛 晶 化 替代 ,使 晶体 中 挛 晶 组 元 移 去 ,因为 AW<O. Wee 
别 除 了 切 变 外 还 有 电 和 磁 的 极 化 ,(5.107) 式 还 需 加 上 极 化 和 电场 或 磁场 的 乘积 . 

即使 是 小 的 挛 晶 切 变 也 可 显著 改变 挛 晶 组 元 的 物理 性 质 .引起 形状 改变 的 
挛 卓 化 肯定 伴随 有 例如 光 折 射 率 椭 球 的 转动 . 这 种 转动 通常 比 切 变更 显著 , 例 
如 在 酒石酸 钾 钠 中 折射 率 椭 球 转动 超过 挛 晶 切 变 30 倍 ， 因此 李 唱 组 元 ( 贱 ? 在 
它们 的 消光 位 置 上 差别 显著 (图 5.32). 


图 5. 32” 光 折射 率 椭 球 在 引起 形状 变化 的 挛 晶 化 后 的 旋转 ( 酒 
石 酸 钾 钠 中 的 挛 晶 团 ) 


亭 晶 椭 球 的 圆 状 截面 决定 了 不 引起 宏观 应 力 的 挛 晶 界面 的 2 个 可 能 的 取 
向 .处 于 中 间 取 向 的 挛 品 界面 上 挛 晶 组 元 的 接触 等 价 于 在 界面 上 配置 了 位 错 ， 
在 小 挛 晶 切 变 中 ,宏观 位 错 密度 可 计算 如 下 
By = ewn ul; = sin x plitj, (5.108) 
这 里 n BERR MER. 
宏观 关系 (5.108) 式 对 应 于 下 列 模型 :位 错 在 挛 晶 界面 上 平行 于 挛 晶 面 的 
迹 [n x 村 ,其 伯 格 斯 矢量 沿 挛 晶 化 方向 t. 沿 界面 法 线 的 热力 学 力 [(5.107) 式 ] 
可 以 转化 为 沿 界 面 切 向 (垂直 于 位 错 ) 作 用 于 位 错 的 力 . 从 (5. 108) 式 并 借助 于 
(5.81) 式 可 以 计算 由 挛 卓 界面 引起 的 应 力 
Loy] = 一 chau. (5.109) 
挛 唱 界面 的 实际 结构 依赖 于 晶体 的 具体 类 型 . 在 铁 磁 畴 (自发 磁化 不 同 的 
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组 元 ) 中 ,界面 是 宽 达 几 百 原子 间距 离 的 过 渡 区 ,其 中 磁化 方向 从 一 个 畴 连续 地 改 
变 到 另 一 个 上 畴 .在 铁 电 体 中 ,只 有 在 接近 居 里 点 时 挛 晶 ( 畴 ) 边 界 才 有 宽 的 过 渡 区 . 
然而 更 经 常 的 是 ,具有 不 同 极 化 方向 的 原子 层 的 互 作用 力 比 中 间 ( 非 挛 晶 》 
组 态 ( 能 量 不 利 ) 引 起 的 取向 力 弱 . 实 际 上 也 就 不 存在 过 渡 区 , 即 挛 晶 界 面 很 锐 ， 
甚至 达到 原子 尺度 .具有 和 挛 晶 面 平衡 的 界面 的 挛 晶 是 无 任何 应 力 集中 的 平衡 
组 态 . 局 域 于 这 种 挛 晶 的 能 量 等 于 和 
. 界面 面积 成 正比 的 界面 能 . EH 
面 偏离 挛 晶 面 ,界面 一 定 为 台阶 状 , 即 
微观 上 界面 由 平行 于 晶体 学 李 晶 面 的 
许多 部 分 组 成 ,并 且 界 面 上 也 没有 原 
子 层 厚度 的 突变 (图 5.33). 每 一 台阶 
对 应 一 个 “ 挛 晶 位 错 ”, 其 伯 格 斯 矢量 
的 值 为 : 


; b = sa, (5.110) 

aso RSS ŠE s RPE a 是 平行 于 李 品 

阶 ( 李 晶 位 错 ) 面 的 原子 面 间距 高. 显然 图 5.33 和 宏 
观 的 (5.108) 式 准确 地 对 应 . 

借助 挛 晶 位 错 使 挛 晶 组 元 匹配 的 概念 可 以 广泛 地 推广 到 晶 粒 边界 (分 开 不 
同 取向 的 唱 粒 ) 和 各 种 相 边 界 (分开 点 阵 常数 不 同 的 结构 ). 这 里 良好 共 格 部 分 
之 间 以 类 似 杰 晶 位 错 的 过 渡 台 阶 组 成 界面 ,并 且 被 称 为 晶 界 位 错 和 外 延 位 错 . 
这 些 位 错 的 密度 和 宏观 应 力 由 类 似 (5.108) , (5.109) 的 公式 确定 . 一般, 在 界面 
上 也 会 有 普通 的 全 位 错 .它们 可 以 减弱 界面 引起 的 宏观 应 力 ,并 且 显 著 地 影响 
挛 唱 化 , 相 变 和 晶 粒 边界 的 移动 等 过 程 . 

杰 唱 、 畴 , 相 边 界 的 取向 和 形状 主要 依赖 于 这 些 边 界 引 起 的 应 力 L(5. 109) 
A] KE cin OAR n 的 卷 积 在 任何 指数 下 可 以 为 零 , 不 会 引起 应 力 ,条 件 
是 界面 平行 于 畸变 几 不 变 的 面 . 对 任意 的 畸变 不 存在 这 样 的 面 .但 挛 晶 化 中 存 
在 2 个 对 应 于 挛 晶 椭 球 圆 截 面 的 不 变 面 .在 只 有 一 个 不 变 面 的 一 般 畸 变 情形 ， 
张 量 几 可 以 由 (5.106) 式 表示 ,其 中 的 p 是 不 变 面 的 法 线 ,t 是 和 单位 矢量 p 
成 任意 角 的 单位 矢量 . 

SE GRAZE AAI AA OE AT BR AE BRN FF BSA ER YR E F 
行 .在 只 有 一 个 畸变 不 变 面 的 场合 , 相 沉 淀 也 呈 板 状 , 板 的 取向 平行 于 不 变 面 . 
如 尼 畸 变 没 有 不 变 面 , 相 沉 淀 开始 形成 薄板 ,其 取向 对 应 于 弹性 能 极 小 : 


W= F eiuugut, (5.11) 


5.7 2 | 345 


它 由 单位 体积 薄板 的 应 力 [(5.109) 式 ] 引 起 . 相 变 的 进一步 发 展 ,薄板 变 厚 , 它 
可 以 分 成 几 个 不 同 取向 的 层 , 从 而 使 平均 畸变 得 到 一 个 和 片 表 面 平行 的 不 变 
面 ,或 者 失去 和 基体 的 共 格 关系 ,同时 在 片 表面 形成 外 延 位 错 ( 错 配 位 错 ) 以 调 
整 接触 的 二 相 的 点 阵 常数 .在 塑性 基体 中 ,通过 界面 处 (应 力 源 ) 发 出 全 位 错 引 
起 塑性 形变 以 减 小 应 力 [(5.109) 式 ], 以 及 形成 位 错 墙 和 网 络 以 抵消 这 些 应 力 . 
通常 ,新 相生 长 初期 的 核 的 界面 只 含 外 延 位 错 ,在 后 期 全 位 错 参加 进来 ,导致 应 
力 的 显著 下 降 和 相 变动 力学 的 质变 . 

挛 晶 和 沉淀 相 的 相互 排列 也 服从 弹性 能 极 小 规则 . 挛 晶 和 新 相 界 面 引起 的 
弹性 场 类 似 于 具有 有 效 伯 格 斯 矢量 的 位 错 环 .不 同 取向 的 唱片 的 组 合 常常 是 为 
了 使 这 些 矢量 互相 抵消 .恰当 地 考虑 相 界 面 引起 的 弹性 场 有 助 于 建立 弹性 畴 玲 
论 , 用 来 解释 马 氏 体 和 扩散 相 变 中 产生 的 复杂 异 相 结构 的 许多 细节 . 把 这 个 理 
论 推广 到 不 仅 是 弹性 场 ,而 且 是 电 或 磁场 引起 的 畴 结构 是 不 完整 晶体 理论 的 迫 
切 任务 . 


5.7.3 AS ARAL 


MAGEE CDE RE ARR AG ERT Ea AS |e AE I KR 
的 变化 ,并 且 任 何 取向 的 挛 晶 界面 不 引起 宏观 应 力 . 这 种 挛 晶 的 界面 通常 具有 
圆滑 的 轮廓 ,只 有 在 界面 能 各 向 异性 很 显著 时 才 出 现 晶体 学 惯 态 . 不 引起 形状 
变化 的 挛 晶 化 中 ,组 元 的 光 折 射 椭 球 重合 . 

在 形状 不 变 的 挛 晶 中 ,组 元 结构 的 差别 仅 表现 为 亚 点 阵 的 相对 位 移 , 章 胞 
的 形状 保持 不 变 .图 5.34 是 一 些 典型 的 例子 .图 5.34a 中 2 个 相同 的 亚 点 阵 间 
小 的 位 移 导 致 平移 挛 晶 ,2 个 相同 的 亚 晶 胞 相对 平移 半 个 点 阵 距 离 .平移 挛 晶 组 
元 具有 相同 的 物理 性 质 . 然而 ,这 并 不 意味 着 这 种 挛 晶 只 能 在 相 变 中 产生 .从 图 
5. 16 可 相当 明显 地 看 到 ,在 有 序 合金 超 点 阵 中 运动 的 普通 位 错 总 是 形成 一 个 平 
移 挛 晶 , 挛 部 组 元 ( 反 相 畴 ) 由 伯 格 斯 矢量 的 平移 长 度 相 联系 . 

图 5.34b 表示 2 个 不 同 亚 点 阵 相 对 位 移 引起 的 迹 晶 .在 挛 晶 化 过 程 中 极 的 
方向 反 转 ,使 李 唱 组 元 可 以 成 为 极 化 相反 的 180 铁 电 财 . 挛 晶 操作 还 可 以 是 反 
演 . 因 此 ,不 仅 组 元 的 光 折射 椭 球 ,而 且 组 元 的 所 有 弹性 常数 相同 .例子 是 三 甘 
氨 酸 硫酸 盐 中 的 1808F. 

在 图 5.34c 中 ,3 个 绕 垂直 纸 面 三 重 螺旋 轴 转 动 的 六 角 亚 点 阵 沿 二 重 轴 移 
动 相同 距离 ,使 得 组 元 在 纸 面 内 “转动 >180 或 60 .这 种 轴 挛 晶 绝 对 类 似 于 8- 石 
英 中 的 杜 绯 奈 挛 晶 (图 5. 29a) .组 元 的 光 折 射 椭 球 重合 ,没有 挛 晶 化 位 移 ,但 是 
人 们 可 以 按照 基 面 ( 纸 面 ) 内 切 向 应 力作 用 下 的 切 变 区别 弹 性 常数 su. 这 里 和 
前 面 的 情形 不 同 , 术 晶 可 以 由 一 定 的 机 械 应 力 产生 (或 消除 ). 在 给 定 外 应 力 场 
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H, B - Fy REAL AE AR AE in AY REREN 
AW 一 一 2su[ on(on 一 on) + 2o12013 |» (5. 112) 


图 5.34 不 引起 形状 变化 的 挛 晶 组 元 的 原子 结 
(a) 反 相 畴 (平移 挛 晶 );(b) EALE PALO. 8 180° 型 畴 ;(c) 石 
Ep LAE ASE he Ea. CL. 工 ) 挛 晶 组 元 


这 样 石英 的 挛 晶 化 只 受到 作用 在 基 面 和 平行 于 光 轴 的 面 上 的 切 应 力 的 影响 ， 
AW 的 值 决 定 了 作用 在 杜 菲 奈 挛 晶 界 面 上 并 引起 界面 位 移 的 热力 学 力 . 和 有 形 
变化 挛 晶 化 的 式 (5. 107) 不 同 ,应 力 符 号 的 改变 在 这 里 不 影响 界面 位 移 的 方向 . 
为 改变 AW 的 符号 需要 改变 应 力 状态 的 类 型 .在 单 轴 应 力 状态 中 

AW =- 2s,40’sin® Ocos bcos392， (5.113) 
这 里 加 力 方 向 的 极 角 O 和 方位 角 9 分 别 从 晶体 学 坐标 系 z 轴 和 y 轴 算 起 .和 AW 
的 对 称 性 是 反对 称 性 群 6 :2, 这 是 可 以 预期 的 . 

值得 注意 的 是 ,在 给 定 应 力 场 中 ,无 形状 变化 的 挛 晶 组 元 在 能 量 上 有 利 , 它 
们 显示 出 极 小 的 刚性 并 且 具 有 极 大 的 弹性 能 . 这 一 看 来 奇怪 的 论点 的 事实 根据 
是 :在 外 场 中 由 给 定 力 对 样品 表面 位 移 做 功 计 算出 来 的 全 部 势能 精确 地 等 于 符 
号 相反 的 弹性 能 .相应 地 , 杜 菲 奈 迹 晶 组 元 在 AW 时 被 证 实在 能 量 上 是 有 利 
的 .对 石英 ,su 一 0, 结 果 在 单 轴 加 力 方向 满足 条 件 cosgsin39>0 时 机 械 挛 晶 化 
也 是 有 利 的 . 

挛 蝇 组 元 物理 性 质 的 一 般 分 析 需 要 把 它们 的 挛 齐 操作 和 相应 性 质 的 各 向 
异性 加 以 比较 . 当 挛 晶 操 作 和 光 折 射 椭 球 对 称 素 重 合 时 ,不 发 生 挛 晶 切 变 , 组 元 
在 光 折 射 系 数 上 相同 ,但 光 活 性 符号 可 以 不 同 ( 巴 西 挛 晶 .三 甘氨酸 硫酸 盐 中 的 
Be» SESE). 如 果 挛 晶 操 作 ( 例 如 反 演 ) 和 弹性 常数 对 称 素 重 合 , 则 组 元 的 弹性 相 
同 ,等 等 . 


Er 
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5.8 点 阵 缺 陷 的 直接 观察 


现代 晶体 学 最 重大 成 就 之 一 是 发 展 了 许多 研究 位 错 、 堆 志 层 错 以 至 点 阵 点 
缺陷 的 组 态 的 主要 特性 的 方法 . 其 中 的 一 些 方法 在 控制 单 唱和 多 品质 量 方面 立 
即 得 到 了 工业 的 应 用 . 


5.8.1 离子 显微镜 


离子 投影 器 首先 达到 了 原子 分 辨 率 , 它 在 荧光 屏 上 给 出 非常 细 的 针尖 阳极 
的 像 .投影 器 中 充 有 压力 很 低 的 氢 或 氨 . 针尖 端点 附近 气体 原子 被 电离 ,因为 此 
处 电场 可 以 达到 107 V/cm, 随 后 离子 沿 径 向 运动 ,在 荧光 屏 上 产生 阳极 表面 不 
均匀 电场 的 像 .如 阳极 被 冷却 到 液 氮 或 液 氮 温度 ,就 能 分 辨 针尖 的 原子 结构 (本 
书卷 1, 图 1.19). 这 些 图 像 显示 出 亚 唱 界 、 单 个 位 错 , 其 至 单个 点 缺陷 (空位 、 填 
阶 原 子 和 杂质 原子 ). 


5.8.2 电子 显微镜 


透射 电子 显微镜 也 可 以 直接 分 辨 晶体 的 原子 结构 . 它 能 够 观察 位 于 透射 方 
向 上 的 原子 列 和 原子 面 ( 卷 1, 图 4.108) ,以 及 根据 原子 面 的 相互 排列 得 出 位 错 
的 位 置 ,在 刃 位 错 情形 下 原子 面 中 断 , 在 螺 位 错 情 形 下 原子 面 弯曲 转移 到 另 一 
层 , 作 为 一 个 例子 ,图 5.35 显示 了 Si 单 唱 薄 膜 中 一 个 单个 位 错 的 像 . 原子 面 间 
距离 为 0.313 8 nm. 有 些 电 子 显微镜 观察 显示 :点 缺陷 簇 和 单个 重 原子 有 锐 的 
衍射 衬 度 . 

使 用 低 分 辨 电镜 时 可 以 用 A.V. 舒 勃 尼 柯 夫 建议 的 乔 栅 图 法 研究 晶体 的 实 
际 结构 . 如果 电子 束 穿 过 两 片 点 阵 间距 离 不 同 的 或 取向 有 差别 的 晶体 ,屏幕 上 
将 显示 出 周期 排列 的 释 栅 条 纹 , 它 们 和 总 密度 增 大 的 位 置 相 对 应 .如 果 点 阵 距 
离 相差 为 e = Aa/a, 则 平行 秋 栅 条 纹 距 离 为 a/e ;如 果 点 阵 距 离 均 为 a 的 晶体 
相对 转动 w 角 , 则 条 纹 间距 为 a/w. 又 栅 图 的 畸变 反映 晶体 中 的 畸变 ,例如 一 定 
条 件 下 位 错 引 起 秋 栅 图 上 的 “位 错 ”( 条 纹 中 断 ) . 坡 机 图 对 研究 外 延 膜 的 实际 结 
构 最 为 方便 . 

研究 菏 晶 体 (10 一 一 10… cm) 点 阵 缺 陷 的 最 广泛 的 方法 是 入 衬 电 子 显 微 
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， 术 .由 于 电子 的 波长 很 短 ( 工 作 电 压 
; 100 kV 时 为 0. 004 nm) ,点 阵 缺 陷 
| 图 像 可 以 在 柱 体 ( 束 ) 近 似 下 研究 . 
根据 衍射 的 运动 学 理论 ,衍射 波 的 
”振幅 Ei 沿 柱 体 的 变化 为 

dE, 
dz 


= Fexp(2zisz), 


it (5.114) 
”这 里 下 是 结构 因子 ,参数 s BRA 
偏离 严格 乌 耳 夫 -布拉格 条 件 的 s 
矢量 的 z 分 量 ( 本 书卷 1, 图 4.26). 
图 5. 35 ” 硅 中 单个 位 错 的 直接 电子 显 微 像 50 透射 波 的 振幅 取 为 1. 在 完整 晶体 中 

s 为 常数 , 在 相 平面 中 , (5.114) 式 

对 应 于 复 振 幅 矢 量 Ei 端点 在 半径 为 R = F/2xs 圆 上 的 运动 (图 5.36). 对 
(5.114) 式 积分 或 直接 从 图 5. 36 得 出 :从 厚度 为 t 的 晶体 出 射 的 衍射 波 强 度 为 


a 
I=|E|?= ear (5.115) 


晶体 厚度 增 大 时 ,7 周期 地 由 零 变 到 (CF/rs)2 ,周期 为 于 ti = 8 1. 如 果 样 品 弯曲 
或 者 厚度 不 均匀 , 则 在 像 中 出 现 等 倾 (s = const. ) 或 等 厚 (t = const. ) 消光 轮廓 . 
用 动力 学 理论 考虑 透射 波 和 衍射 波 的 相互 影响 后 得 到 类 似 (5. 115) 式 的 公式 ， 
差别 仅 在 于 s 由 s* RE, 


s* = V/s? + to’, (5.116) 
这 里 to 是 某 一 衍射 的 消光 距离 . 4s 为 零 时 ,强度 振荡 的 厚度 周期 := 


《8 ) Aly to. 
p - 


图 5.37 fe BAPAREBAAY A 
图 5.36 相 平 面 上 复 振幅 矢量 E 端点 的 内 复 振幅 矢量 E 端点 的 轨迹 
轨迹 (完整 晶体 ) 上 引起 转折 
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如 果 各 个 散射 中 心 的 位 移 撩 量 为 ,衍射 波 相位 的 改变 为 = 2g > uX 
里 8 是 某 一 衍射 的 倒 点 阵 矢 量 . 这 样 ,替代 (5.114) 式 的 式 子 如 下 


dE, = Fexp(2nisz + 2nig + u), (5.117) 


SET > RR EAB GG BAS AY oH BE E Cu const. ). 例 如 在 fee 晶体 中 的 
PASE RABE RADAR RS u = 名 (112). 对 (hk1) 衍 射 ,8= 二 [hk1], 此 时 


MORSE u = [112] 引 起 的 相 移 为 a。= 持 Ch + k +2) Bl a MEWS, 


层 错 不 引起 衍射 衬 度 ;a 或 者 为 2x/3( 图 5. 37) ,后 一 场合 振幅 矢量 端点 的 轨迹 
中 出 现 一 个 角度 为 120 "的 转折 进入 另 一 个 半径 相同 的 圆 (a 不 能 等 于 x 和 7/3， 
因为 foc 点 阵 中 不 能 有 h t+ k + 21 为 奇 的 衍射 ) 吕 .衍射 波 振幅 可 以 从 0 变 到 
F(1 +Y3/2)/xs，, 依 赖 于 电子 束 在 晶体 中 经 过 层 错 前 后 的 路 程 ( 图 5.37 中 的 ti 
和 tz) ,结果 倾斜 堆 吉 层 错 显 示 为 一 系列 平行 于 波 前 的 迹 的 消光 条 纹 ， 

位 错 附 近 位 移 矢 量 的 缓慢 变化 引起 相位 图 上 组 变型 畸变 (图 5.38) .从 图 
5.5 可 以 看 到 ,垂直 刃 位 错 或 平行 螺 位 错 的 原子 面 不 弯曲 .这 些 面 衔 射 时 g e u 
=0, 位 错 不 引起 衍射 衬 度 . 作为 一 级 近似 ,只 需 考 虑 位 错 周围 位 移 场 的 分 叉 项 
(5.24) 式 .这 时 垂直 电子 束 离 它 的 距离 为 x 的 位 错 引 起 相 移 


a = 2rg。U ~ g » barctan =. (5.118) 
作为 一 级 近似 ,位 错 衬 度 的 强度 由 标 积 g，b 决定 .对 ge b=0 的 衍射 ,位 错 的 


衍射 像 消失 ,由 此 可 决定 位 错 的 伯 格 斯 矢量 .衍射 图 像 的 细节 还 可 决定 伯 格 斯 
矢量 的 符号 和 大 小 及 位 错 相对 波 前 面 的 倾斜 . 


OO © 


5.38 ”位 错 附 近 位 移 矢量 的 缓 变 引起 相位 图 的 畸变 


Me b ABBA 1 的 衍射 来 说 ,位 错 衍 讨 像 的 宽度 约 为 to/3( 对 不 同 的 蝇 
体 为 7.0 一 30.0 nm) ,因此 电子 显微镜 可 以 用 来 研究 严重 形变 的 晶体 的 位 错 结 
构 . 分 辨 角度 差 约 1 的 亚 晶 界 位 错 结 构 、 观 察 位 错 和 位 错 结 点 的 扩展 等 . 

各 种 减 小 消光 长 度 to 的 衍 衬 技术 都 可 使 位 错 像 变 窄 和 改进 分 辨 率 . 所 请 


Q” 俄 文 版 和 英文 版 将 h+k+21 误 为 h+k+1, 英 文 版 将 r/3 误 为 x/6. 一 一 译 者 注 
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弱 东 法 就 是 其 中 一 例 , 这 里 样品 位 置 处 于 强 反 射 nh k D EARB ADRA 
察 位 错 像 ,使 像 的 宽度 减 到 1.0- 一 2.0 nm 量 级 . 

在 高 压 (1 一 3 MeV) 电 镜 中 形成 的 n(hki) 系 列 衍射 束 像 和 弱 束 法 一 样 寄 . 
高 压 电 镜 的 更 大 的 优点 是 它 可 以 穿 透 比 较 厚 的 晶片 (高 达 几 微米 ) ,从 而 消除 电 
镜 样 品 制 备 过 程 中 引起 的 对 晶体 实际 结构 的 一 系列 干扰 . 

对 实际 晶体 衍 衬 像 的 严格 分 析 要 用 动力 学 而 不 是 运动 学 理论 .动力 学 理论 
中 晶体 内 电子 波 场 可 展开 为 布 洛 赫 波 

P, = exp(ik + r) >)A,exp(ik, » r). (5.119) 


这 里 k, BAAR. PRP TATA Pa eee 
可 以 在 晶体 中 自由 地 传播 . 电子 能 量 一 定 的 波 矢 值 服从 一 定 的 色散 关系 式 
FC) =0, 在 大 空间 中 它 对 应 于 多 支 的 色散 面 .由 于 色散 面 可 以 解释 为 倒 点 阵 
空间 的 等 能 面 , 对 它 的 形状 的 分 析 和 普通 的 例如 费 米面 形状 的 分 析 没 有 什么 差 
别 .例如 色散 面 分 支 冬 直 布 里 渊 区 界面 , 面 的 分 裂 Ak 依赖 于 相应 的 布拉格 衍 
射 的 强度 ( 即 依赖 于 结构 因子 F) 等 . 

从 波 场 连续 性 条 件 得 出 , 波 矢 为 的 平面 波 ( 入 射 到 法 线 为 n 的 晶体 表 

面 ) 和 晶体 内 被 激发 的 波 矢 为 k; 的 布 洛 赫 波 的 波 矢 满足 
nxk=nXk;, (5.120) 

即 通过 天 点 .平行 n 的 直线 和 色散 面 各 分 支 的 所 有 交点 都 被 激发 .可 以 证 明 : 
布 洛 赫 波 的 群 ( 束 ) 速 度 沿 色 散 面 有; 点 上 的 法 线 . 对 应 色散 面 不 同 的 分 支 有 不 
同类 型 的 布 洛 替 波 .接近 布 里 渊 区 边界 时 有 一 支 色散 面 和 (强度 极 大 值 处 于 阵 
点 上 的 )s 型 波 对 应 , 另 一 支 则 和 ( 波 节 极 小 的 处 于 阵 点 上 的 ?p 型 波 对 应 .因此 了 
型 波 不 那么 容易 被 吸收 并 且 引 起 射线 的 异常 穿 透 ( 博 曼 效应 ).s 和 p 型 波 矢 差 
为 Ak ,这 些 波 的 干涉 引起 波 场 的 空间 振 划 (消光 调制 ). 其 周期 to = 2x/AK , 它 
被 称 为 消光 长 度 . 随 着 波 矢 偏离 布 里 渊 区 边界 ,也 就 是 偏离 严格 的 乌 耳 夫 - 布 拉 
格 条 件 ,s 和 p 型 波 色 散 面 发 射 点 之 差 按 下 式 增 大 

Ak = VCAKo) + s, (5.121) 
相应 地 消光 长 度 t* =2x/AK( 振 葛 周 期 ) 按 (5.116) 式 减 小 . 

在 晶体 的 轻微 畸变 区 , 布 洛 赫 波 使 它们 自己 适应 点 阵 网 格 的 位 移 .每 一 个 
HERRER g- u 值 的 变化 而 变化 , 即 随 反 射 面 的 位 移 而 变化 .s 和 p 型 
布 洛 苗 波 之 间 的 相 移 的 增 大 和 波 矢 差 AK[L(5.121) 式 ] 成 正比 ,这 时 Ak 沿 着 柱 
体 已 不 再 是 常数 .从 厚度 为 t 的 晶体 出 射 的 布 洛 赫 波 的 总 相 移 为 : 


r= [akaz = 2x | laz (5.122) 
0 ot 
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它 决 定 像 的 消光 衬 度 .在 晶体 的 所 谓 暗 场 像 (由 衍射 电子 束 成 像 ) 中 ,消光 条 纹 
由 条 件 D= 2xn 决定 ,这 里 n 是 整数 , 它 所 对 应 的 不 仅 是 等 厚 线 和 等 倾 线 ,还 可 
以 是 等 形变 线 . 

吸收 增 大 后 消光 衬 度 减弱 .吸收 使 s 型 波 振 幅 变 得 比 p 型 小 很 多 时 ,主要 靠 
后 者 成 像 ( 博 曼 效 应 ) . 像 衬 度 具有 振幅 特性 并 且 基 本 上 依赖 于 平面 波 分 解 为 布 
洛 赫 波 的 条 件 ( 人 射 晶 体 时 ?和 反 过 程 ( 出 射 时 ). 这 些 条件 和 反射 晶 面 和 晶体 表 
面 之 间 的 夹 角 p 有 关 . 如果 入 射 处 的 轧 不 等 于 出 射 处 的 gz ,如 果 二 者 之 差 Ag 
= 92 一 Pı 和 反射 动力 学 宽度 A9= d/told 原子 面 间 距离 ) 有 公 度 ,可 观察 到 所 
谓 的 尝 衬 度 , 它 能 表征 引起 反射 面 读 曲 的 点 阵 缺 陷 . 在 g， b=0 的 棱柱 型 位 错 
环 中 这 一 效应 特别 明显 ， 

短程 位 错 场 , 推 抬 层 错 、 亚 晶 界 和 畴 界 干扰 布 洛 赫 波 的 自由 传播 ,使 之 散 
射 .此 时 ,s 型 波 引起 p 型 波 , 还 可 以 反 过 来 , 即 产 生 带 间 散 射 . 在 上 述 层 错 的 情 
形 , 层 错 两 侧 的 晶体 相对 位 移 为 u, 如 g "是 整数 ,反射 面 不 畸变 , 布 洛 赫 波 自 
由 传播 , 层 错 不 产生 衍射 衬 度 ;如 g e u 是 半 整 数 , 层 错 上 的 反射 面 正 好 和 层 错 
下 反射 面 错开 .结果 由 博 曼 效应 保持 下 来 的 p 型 波 经 过 层 错 后 会 和 原子 面 碰 挤 
而 被 吸收 等 等 . 

可 以 证 明 : 短 程 位 错 场 等 价 于 位 移 矢量 为 +b72 WARBER. ER g. bH 
奇数 时 强 吸收 唱 体 中 的 位 错 阴影 像 严 格 和 位 错 线 对 应 .g。b 为 偶数 时 则 相反 ， 
反射 面 不 沿 位 错 线 位 移 , 布 洛 赫 波 自由 传播 ,位 错 线 产生 亮 的 像 . 强 畸 变 区 的 尺 
才 随 离 位 错 的 距离 而 增加 , 弱 吸 收 的 p 型 布 洛 赫 波 通 过 散射 产生 和 晶体 下 部 适 
应 的 新 的 布 洛 替 波 . 总 起 来 说 ,位 错 附近 的 像 衬 度 依 赖 于 p 型 波 的 带 间 散射 
振幅 . 


5.8.3 X HAIR 


研究 晶体 实际 结构 的 X 射线 法 的 基础 也 是 动力 学 散射 引起 的 衍射 衬 度 ( 本 
书卷 1, 即 文献 L5.2],4.3 节 ); 这 里 经 常 地 发 生 双 束 衬 度 (在 卷 1,4.7.6 节 介绍 
过 ,理想 唱 体 的 三 束 动力 学 散射 可 用 来 直接 测定 它们 的 相位 ,还 可 参阅 文献 
55.5]. 可 以 采用 的 技术 很 多 ,可 视 唱 体 的 质量 .尺寸 和 吸收 而 选用 .从 罕 的 点 或 
线 源 来 的 单 色光 给 出 的 分 辨 率 最 高 .图 5. 39 ZEB BT id os RA. MOBY 
示 单 个 位 错 的 X 射线 衍射 煞 相 方法 示意 图 .图 5.39a 是 Berg - Barrett 方法 ,从 
晶体 表面 布拉格 反射 的 单 色光 在 底片 上 成 像 .底片 靠近 受 照射 的 晶体 . 由 于 消 
光 , 只 是 一 薄 层 (对 Al 为 1 em, Xt LIF 为 50 wm) 参与 反射 . URE PAA 
错 , 在 它 近 旁 一 级 消光 减弱 ,衍射 波 会 增强 . 这 种 衍射 衬 度 也 可 以 显示 亚 晶 粒 ， 

图 5.39b 是 Lang 法 , 穿 过 弱 吸 收 晶 体 的 衍射 成 像 .严格 处 于 人 射 束 反射 位 
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置 上 的 晶体 和 底片 一 起 同步 扫描 .这 种 X RT UE BLP RE 
围 内 大 块 晶体 的 位 错 分 布 图 .通过 (hkl) 和 (hk 了) 摄 得 两 张 像 ,可 以 提供 位 错 空 
间 分 布 的 立体 对 图 像 ， 


(b) 准 直 器 总体 


图 5.39 XX 射线 貌 相 的 基本 方法 
(a) Berg - Barrett 法 ;(b) Lang 法 


在 透射 情形 下 对 强 吸 收 唱 体 来 说 ,要 利用 异常 穿 透 HE CHES ID) BAR. 
和 电子 的 情形 一 样 , 沿 反射 面 传播 的 波 场 由 2 个 波 组 成 .s 型 波 的 强度 极 大 值 各 
阵 点 重合 ,而 p 型 波 极 大 值 则 处 于 阵 点 之 间 . 这 样 s 型 波 受到 显著 的 光电 吸收 ， 
很 快 衰减 ,而 Pp 型 波 则 几乎 无 阻碍 地 通过 晶体 ,并 且 在 样品 后 的 底片 上 产生 路 
径 上 直到 的 缺陷 阴影 像 . 像 的 衬 度 主要 依赖 于 带 间 散 射 效应 ,而 不 是 畸变 区 X 
射线 光电 吸收 程度 的 变化 . 8g。 b=1 的 位 错 最 有 效 地 影响 p 型 波 的 传播 并 产生 
最 深 的 X AC aT eA BA. 当 位 错 线 处 于 和 衍射 矢量 平行 的 特殊 位 置 时 , 像 
裤 度 和 电子 显 微 术 位 错 裤 度 类 似 . 

点 阵 缺 陷 X 射线 的 理论 的 一 般 框架 和 电子 显 微 像 理论 类 似 .一 般 我 们 可 以 
只 考虑 双 束 近似 ,但 是 这 里 不 仅 要 考虑 透射 和 反射 波 的 动力 学 效应 ,而 且 要 考 
虑 它们 的 传播 方向 的 差别 .X 射线 波 场 的 局 域 扰 动 在 透射 和 反射 波 矢 之 间 所 有 
方向 上 的 传播 导致 点 阵 缺 陷 像 在 衍射 矢量 方向 上 变 得 模糊 . 

成 像 理论 的 严格 解 要 考虑 到 色散 面 上 广泛 的 区 域 激发 ,而 不 仅 是 个 别 几 个 
点 激发 引起 的 空间 不 均匀 性 问题 .需要 考虑 的 不 是 个 别 的 几 个 布 洛 赫 波 , 而 是 
波 包 以 及 由 麦克 斯 韦 方程 得 到 这 些 波 包 振幅 的 波动 方程 . 双 束 近似 下 得 到 联系 
透射 波 振幅 E。 和 衍射 波 振 幅 Ei 的 高 木 方程 : 

(2 + tand 2 )Eo = 7 expl2niCg uw) IE, 
(5.123) 


9 9 i 。 
(5; — tang z jE: = p expl- 2xi(g » u) ]Eo. 
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这 里 to 是 消光 长 度 ,6 是 布拉格 角 ,z 轴 垂 直 晶 体 表 面 ,x 轴 平 行 于 反射 矢量 . 
为 简单 起 见 考虑 对 称 的 劳 厄 场合 ,例如 反射 面 垂 直 唱 体 表 面 . 

在 晶体 的 轻微 畸变 区 , 波 场 可 以 在 线性 坐标 场 u= wu(z,x) 中 按 (5.123) 方 
程 组 的 解 分 解 为 布 洛 赫 波 . 布 洛 赫 波 对 畸变 晶体 原子 结构 的 适应 导致 布 洛 赫 波 
轨迹 的 弯曲 .引入 布拉格 角 正 切 和 布 洛 赫 波 轨 迹 x = x(z) 由 正切 的 记号 :tang 
=c Ñ dx/dz = v 后 得 到 方程 

Mov 
+ a (Aw) =f, (5.124) 

它们 和 在 外 场 中 的 相对 论 性 粒子 的 轨迹 类 似 . 这 里 正 负 符 号 对 应 色散 面 的 不 同 
分 支 (s 和 Pp 型 波 的 行为 类 似 于 外 场 中 粒子 和 反 粒 子 向 不 同方 向 偏转 ).“ 静 止 质 
Em 由 布 里 渊 区 边界 上 色散 面 的 分 裂 决 定 : 


mo = 7,009. (2.125) 
“外 力 ” 了 依赖 于 反射 面 的 曲率 或 反射 面 分 布 密度 的 曲率 ; 
f= (2 z — tan? o2) u). (5.126) 


为 了 在 束 近 似 下 计算 点 阵 缺 陷 截 面 像 , 须 要 用 (5.124) 式 得 出 束 的 轨迹 ( 即 布 洛 
赫 波 的 轨迹 ) ,并 且 得 出 从 晶体 表面 人 射 点 出 发 后 到 达 出 射 面 每 一 点 的 (s 和 了 
型 波 )2 个 轨迹 .轨迹 的 起 始 角 系数 肯定 在 改变 . 其 次 , 沿 轨迹 计算 布 洛 赫 波 相 
位 ,并 且 确 定 波 相遇 ,干涉 的 点 上 的 相 移 .在 轴 截 面貌 相 中 ,g“。 uw 小 时 得 到 的 结 
果 和 电子 显 微 像 (5.122) 式 差别 不 大 . 对 于 特殊 位 置 的 位 错 由 趋向 位 错 的 反射 
面 得 出 的 积分 [C5.122) 式 ] 的 总 相 移 极限 值 为 Pe = x《g，b), 这 对 应 于 位 错 的 
每 一 侧 的 (g，b5)/2 的 附加 消光 线 . 研究 消光 轮廓 的 形状 可 以 准确 测定 位 错 的 
b. 对 外 延 膜 . 生 长 带 、 亚 晶 界 和 上 畴 界 来 说 , 束 近 似 (5.124) 式 也 有 助 于 弄 清 XX 射 
线 图 上 的 主要 细节 .轨迹 计算 显示 了 三 种 效应 :总 内 反射 效应 .对 不 同类 型 波 的 
束 聚 焦 效 应 和 波导 效应 .第 一 种 效应 导致 强 畸 变 区 内 场 的 长 程 冲浪 ,第 二 种 导 
致 带 状 和 柱状 畸变 X 射线 衍射 貌 相 上 像 亮度 的 增加 和 灵敏 度 的 提高 ,而 第 三 种 
效应 解释 了 实验 观察 到 的 沿 位 错 和 层 错 的 沟 道 效应 . 

在 强 畸 变 区 ,由 于 带 间 散 射 显著 束 近 似 [(5.124) 式 ] 不 再 适用 .对 波 场 的 研 . 
究 须 要 解 高 木 方程 L(5.123) 式 ]. 

对 最 简单 的 层 错 ,只 须 考 虑 由 布 洛 赫 波 带 间 散 射 产生 的 新 的 波 场 .和 电子 
显 微 术 相同 , 穿 过 层 错时 衍射 波 获得 附加 相 移 a = 2xg ，u. 这 个 相 移 等 价 于 布 


DO 黄 文 版 误 为 7y= y(z). 
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洛 替 波 振幅 的 改变 .如 层 错位 于 透射 波 方向 和 衍射 波 方向 中 间 , 层 错 的 作用 相 
当 于 波 场 的 镜面 反射 和 波导 .如 果 层 错 和 透射 ,衍射 波 方 向 相交 , 层 错 可 以 作为 
一 个 衍射 透镜 在 层 错 另 一 侧 对 称 点 上 产生 源 ( 狭 缝 ) 的 亮 的 像 . 短程 位 错 场 也 可 
以 作为 布 洛 赫 波 的 衍射 透镜 在 截面 貌 相 上 产生 一 个 亮 斑 .&* b 值 大 时 ,这 个 玉 
中 的 细节 以 一 组 (g。 b)/2 干涉 带 的 形式 显示 空间 上 调制 的 带 间 散射 . 


| 


图 5.40 ”镶嵌 结构 
(a) MgO 晶体 的 XX 射线 貌 相 X15( 经 V. F. Miuskov 同意 );(b) Ge 单 晶 
电子 显 微 像 x 20 000( 经 N.D. Zakharov 同意 ) 


为 了 增加 畸变 X 射线 貌 相 研 究 的 灵敏 度 ,广泛 利用 各 种 双 唱 装置 中 由 不 
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同 晶体 或 同一 块 唱 体 的 不 同 部 分 散射 的 波 场 的 干涉 .这 种 方法 研究 点 阵 形 变 和 
转动 的 灵敏 度 的 量 级 等 于 X 射线 波长 和 束 宽 之 比 . 布 洛 赫 波 的 衍射 聚焦 效应 可 
测量 10-? 角 秒 的 转角 并 且 可 在 1 mm 距离 处 清楚 地 检测 一 根 位 错 引 起 的 点 阵 
转动 .XX 射线 从 栅 技术 提供 的 可 能 性 可 以 估计 如 下 .如 相 邻 二 唱 块 的 结构 差别 
以 位 移 矢 量 u 描述 , 则 晶 块 界面 处 的 附加 相 移 是 a = 2xg* u( 和 层 错 相似 ) .在 
均匀 形变 条 件 下 , u 线性 地 依赖 于 坐标 ,并 且 因 子 exp Cia) 周期 地 变化 ,每 当 
8 "2 的 值 改 变 1 时 回复 到 原先 的 值 , 即 u 的 改变 为 一 个 原子 面 间距 离 d (Cd = 
1/8) 回 到 原 值 .结果 产生 像 强度 的 振荡 (X 射线 番 栅 图 ) ,利用 它 可 能 测定 点 阵 形 
变 和 转动 的 最 小 值 约 为 d/D 量 级 ,这 里 D 是 符 栅 条 纹 间距 离 .d =0.3 nm, D= 
3 mm 时 ,和 登 栅 对 应 于 点 阵 常数 的 改变 Ad/d = 10-? 或 转动 角 差别 w =0.02. 

依赖 于 点 阵 缺 陷 和 照相 条 件 的 几何 ,有 各 种 影响 X 射线 衍射 像 的 效应 ,如 
局 域 畸变 的 东 衍 射 模糊 、 层 错 和 位 错 的 束 衍射 聚焦 .二 维 缺 陷 的 X 射线 几何 反 
射 和 沿 缺 陷 场 沟 道 效应 引起 的 内 全 反射 等 等 ,因此 像 分 析 常 遇 到 不 少 困 难 . 

X 射线 衍射 像 上 的 位 错 宽 a 
度 达 到 几 十 微米 , 比 电子 显 微 
位 错 像 高 三 个 量 级 .因此 X Ht 
线 法 只 能 分 辨 相当 完整 晶体 的 
位 错 结构 , 其 位 错 密度 不 高 于 
105/cm2 ,并 且 只 能 分 辨 角度 差 
不 超过 几 秒 的 亚 唱 界 位 错 
作为 例子 , 图 5. 40a 是 . 
Lang 法 得 到 的 MgO 镶嵌 结构 
的 X HARARE. aT 村 
角度 差 为 几 秒 镶嵌 块 约 200 一 
500 um 的 亚 唱 界 位 错 结构 . 较 5.41 和 硅 中 位 错 的 X 射线 貌 相 
大 的 角度 差 约 一 分 的 亚 唱 粒 在 So PIE) 
衬 度 上 明显 不 同 并 有 锐 的 界 (a) 沿 位 错 看 ;(b) 垂直 位 错 看 
面 .转动 角 大 的 亚 晶 粒 离开 了 成 像 条 件 显示 为 空白 .作为 比较 ,图 5.40b 的 电子 
显 微 像 给 出 了 硅 单 唱 的 亚 唱 粒 .这 里 可 分 辨 角度 差 为 几 十 分 的 亚 晶 界 位 错 结 
构 . 图 5.41a 是 博 曼 法 得 到 的 硅 中 的 位 错 图 像 . 可 以 清楚 地 看 到 位 错 周围 的 畸 
变 场 ,具有 相反 符号 的 应 力 区 域 有 质 上 的 不 同 .图 5.41b 是 硅 中 位 错 的 截面 貌 
相 , 它 提供 了 进一步 的 信息 :畸变 场 可 以 由 干涉 (消光 ) 轮 廊 定 量 地 表示 出 来 . 
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5.8.4 光 弹 性 法 


由 应 力 对 光速 的 影响 决定 的 光 弹 性 法 可 以 用 来 更 精确 地 显示 平行 于 观察 
方向 的 孤立 位 错 的 应 力 场 . 在 起 始 的 各 向 同性 介质 中 应 力 引起 双 折 射 , 其 强度 
正比 于 波 前 面 中 主 应 力 之 差 .比例 因子 C 被 称 为 材料 的 光 弹 性 常数 .在 晶体 中 
光 双 折射 率 椭 球 的 系数 可 以 利用 形成 四 阶 张 量 的 光 弹 性 系数 表示 为 应 力 张 量 


10 um 
图 5. 42” 硅 中 刃 位 错 的 应 力 玫瑰 (经 V .I.Nikitenko 同意 ) 


分 量 的 线性 组 合 (本 书卷 4, 即 文献 [5. 1]) .图 5.42 是 硅 中 为 位 错 的 应 力 场 昭 
片 .使 用 了 带电 子 - 光 像 转换 器 的 偏振 红外 显微镜 ,可 以 在 可 见 光 中 观察 形成 的 
像 .为 了 比较 ,图 上 给 出 了 计算 的 双 折射 玫瑰 图 案 . 但 光 的 方向 平行 于 位 错时 ， 
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根据 (5.27) 式 , 波 前 面 上 主 应 力 之 差 是 2ow =[Gby/r(1L1- v)] cos9/7, 这 时 双 
折射 


=n,- pn, = C—C cosl 
A = nı nz = Cra =) F (5.127) 


用 交叉 尼 科 耳 镜 观察 晶体 时 ,传播 光 的 强度 决定 于 沿 与 起 偏 . 检 偏 镜 轴 成 45 的 平 
面 上 振 葛 的 折射 系数 之 差 .如 果 交 叉 的 起 偏 . 检 偏 镜 轴 和 伯 格 斯 矢量 夹 角 为 P, W 
察 到 的 双 折 射 将 减弱 一 个 因子 sin2(9 一 9) .结果 强度 玫瑰 的 形状 由 下 式 给 出 : 
r = const. cos @sin2(@ — P). (5.128) 

4 9=0 时 得 到 图 5.42a 的 玫瑰 ,2 = 45 时 得 到 图 5.42b( 图 上 9 表示 为 a). 测 
定位 错 附 近 双 折射 的 符号 和 数值 后 可 得 到 伯 格 斯 矢量 的 符号 、 方 向 和 大 小 . 

光 弹 性 法 还 可 用 来 研究 位 错 组 合生 长 带 和 锥 体 、 滑 移 带 、 李 品 、 非 共 格 亚 昂 
界 的 应 力 场 ,获得 多 畴 样品 中 个 别 畴 自发 形变 的 信息 以 及 有 时 候 获 得 畴 界 的 信息 . 


5.8.5 选择 浸 蚀 法 


晶体 更 容易 在 能 量 较 高 的 区 域 形成 溶解 核 .由 于 位 错 周围 的 高 内 应 力 引 起 
晶体 能 的 局 域 增 大 ,有 时 可 以 用 对 晶体 的 浸 蚀 剂 显示 晶体 表面 的 位 错 人 露头. 有 
效 地 选择 浸 蚀 剂 和 浸 蚀 条 件 在 位 错 露 头 产生 持久 的 蚀 坑 , 它 的 形状 有 助 于 判别 
位 错 相对 晶体 表面 的 倾斜. 重新 抛光 后 再 次 浸 蚀 以 及 在 抛光 溶液 中 连续 浸 蚀 可 
用 来 跟踪 样品 块 中 位 错 的 位 置 .不 重新 抛光 的 多 次 浸 蚀 和 负载 下 连续 浸 蚀 可 用 
来 研究 位 错 运动 的 运动 .作为 例子 ,图 5.43 是 NaCl 晶体 中 位 错 跳 妈 式 运动 的 


pe 


图 5. 43 NaCl 晶体 中 位 错 的 跳跃 式 运动 
(经 V.N.Rozhansky,A.S.Stepqanova 同意 ) 
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照片 .位 错 离开 蚀 坑 后 后 者 不 再 加 深 ,但 向 外 扩展 成 为 平底 坑 . 蚀 坑 的 大 小 和 尺 
二 因而 可 以 指明 位 错 到 达 给 定点 的 时 间 和 停留 在 此 点 的 时 间 . 

在 低 指数 密 堆 面 上 形成 清晰 位 错 蚀 坑 的 原因 是 蝇 体 溶解 率 的 各 向 异性 .在 
任意 取向 面 上 检测 位 错时 须要 事先 用 某 种 杂质 级 饰 位 错 , 以 促进 浸 蚀 核 的 形 
成 .在 透明 晶体 中 位 错 的 这 种 级 饰 (着 色 ) 使 人 们 可 以 直接 观察 位 错 的 三 维 

选择 浸 蚀 法 还 可 用 来 探测 各 种 簇 、. 沉 淀 、 畴 界 和 挛 晶 界 、 快 速 粒 子 径 迹 和 其 
他 类 似 的 缺陷 . 


5.8.6 晶体 表面 的 研究 


研究 表面 的 原子 结构 可 以 检测 出 位 错 在 晶体 面 上 的 露头 . 在 晶体 表面 作 图 
5.5 那样 的 伯 格 斯 回路 ,容易 确定 :位 错 露 头 (不 一 定 是 螺 位 错 ) 对 应 于 回路 末端 
的 台阶 ,台阶 的 高 度 等 于 伯 格 斯 矢量 的 垂直 分 量 . 利用 光学 .电子 或 离子 显微镜 
对 晶体 表面 的 台阶 进行 观察 (直接 观察 或 用 杂质 原子 级 饰 后 观察 ) ,可 以 判定 晶 
体 中 位 错 的 密度 和 分 布 .对 晶体 表面 的 缀 饰 可 用 来 直接 观察 位 错 露 头 、 沉 淀 、 畴 
结构 的 细节 .对 单个 点 缺陷 的 组 饰 仍 在 研究 之 中 .位 错 对 晶体 表面 微观 起 伏 的 
作用 以 及 这 种 作用 对 晶体 生长 和 溶解 ( 莱 发 ) 的 重要 性 在 晶体 生长 的 位 错 理 论 
中 已 有 详细 的 讨论 (本 书卷 3, 即 文献 [5.3j). 

近 若 干 年 来 获得 了 实际 结构 的 许多 新 资料 ,它们 是 用 多 种 研究 晶体 缺陷 的 
方法 获得 , 见 文 献 L[5.6,5.7] 和 卷 1 第 2 版 , 即 文献 L[5.2] 的 4.9.4.10.5.3 和 5. 
4 节 , 进 一 步 发 展 了 实际 晶体 的 理论 ,包括 内 应 力 、 位 错 及 其 运动 .表面 波 、. 辐 照 
晶体 中 的 缺陷 等 问题 , 见 文献 L5.8]. 
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近年 来 ,结构 晶体 学 的 理论 和 实验 技术 发 展 得 很 快 ,为 各 种 晶体 的 原子 结 
构 领 域 提供 了 许多 新 的 数据 .至 今 测 定 的 结构 数目 达到 了 180 000 个 .在 近期 研 
究 的 唱 体 中 有 以 下 几 种 新 型 化 合 物 : 富 勒 烯 、 高 温 超 导体 、LB 膜 等 .得 到 一 批 新 
的 无 机 .有 机 和 生物 结构 数据 ,它们 精确 度 更 高 并 能 对 控制 结构 形成 和 晶体 性 
质 的 微观 机 制 提供 进一步 的 理解 .因此 ,我 们 认定 ,须要 对 那些 特别 有 趣 的 结构 
分 析 的 进展 进行 简明 的 介绍 . 


6.1 结构 分 析 的 进展 ”数据库 


近年 来 结构 晶体 学 的 快速 发 展 的 原因 是 :衍射 和 反射 强度 的 自动 化 测量 技 
术 的 出 现 , 计 算 机 技术 的 发 展 ;以 及 能 辨认 晶体 结构 的 直接 法 的 成 功 运 用 .到 
1993 年 测定 的 结构 的 数目 约 为 180 000 个 ,其 中 大 部 分 是 1980 年 以 后 确定 的 . 
这 种 信息 的 激增 带 来 了 许多 新 型 化 合 物 的 宝贵 数据 . 从 多 种 文献 资料 收集 信息 
变 得 相当 丰富 .X 射线 结构 分 析 的 基本 数据 ( 唱 胞 参数 .对 称 性 .坐标 和 热 运 动 
参数 ) 提 供 了 足够 的 结构 信息 (原子 坐标 ,原子 间距 离 和 分 子 的 立体 化 学 等 ). 毫 
无 疑问 :晶体 学 家 也 应 列 为 首 批 应 用 计算 机 解决 信息 问题 的 科学 家 之 列 . 

已 有 的 晶体 学 数据 系统 促进 了 上 述 发 展 . 早 在 1929 年 , 即 1913 年 首次 发 
表 结 构 分 析 结 果 后 的 16 年 ,就 出 现 了 《结构 报告 XStrukturbericht ,德语 ). 随后 
国际 晶体 学 协会 (International Union of Crystallography) 正式 出 版 了 《结构 报 
告 X(Structure Reports). 由 于 结构 信息 篇 幅 庞 大 和 计算 机 数据 库 的 出 现 ， 
Structure Reports 在 1991 年 停办 . 目前 ,有 以 下 4 种 主要 的 计算 机 晶体 学 数 
FESI, 

1) 无 机 晶体 结构 数据 库 (Inorganic Crystal Structure Database, ICSD). € 
包含 没有 C 一 C 和 C 一 H 键 ,至 少 合 一 种 金属 元 素 的 化 合 物 的 结构 . 列 在 首位 的 
化 合 物 是 NaCl(Bragg, 1913). 到 1993 年 ,数据 库 内 有 35 000 多 个 结构 .那里 
还 有 完善 的 检索 文献 和 数据 处 理 的 计算 机 软件 . 

2) NRCC 金属 晶体 学 数据 库 (NRCC Metal Crystallographic Data File, 
CRYSTMET) .包含 金属 和 合金 相 的 结构 数据 , 即 从 1913 年 至 今 测定 的 7 000 
个 结构 ,以 及 1975 年 以 来 的 6 000 篇 文献 .在 库 中 金属 和 合金 按 结构 类 型 分 类 . 

3) 剑桥 结构 数据 库 (Cambridge Structure Database,CSD). 它 包含 有 机 和 
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金属 - 有 机 化 合 物 , 以 及 带 配 位 体 的 金属 络 合 物 的 结构 信息 . 它们 的 结构 的 测 
定 以 单 晶 X 射线 和 中 子 衍射 数据 为 基础 .数据 库 包 含 从 1935 年 至 今 测定 的 结 
果 . 到 1992 年 3 月 已 有 100 000 个 化 合 物 的 结构 数据 . 论文 的 年 增长 量 达到 
8 000 篇 , 见 图 6.1. 结构 信息 也 包含 文献 数据 化学键 (化 合 物 结构 公式 ) ,以 及 
结构 数值 ( 唱 胞 参数 .原子 坐标 .空间 群 .R 因子 ). 丰富 的 计算 机 软件 可 以 用 来 
按 不 同 参数 进行 检索 和 分 类 ,并 可 以 用 来 进一步 计算 结构 的 几何 特征 ,提供 分 
子 或 整个 晶 胞 的 图 像 . 
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6.1 按 年 统计 的 有 机 晶体 结构 的 测定 数 n 
> ,是 到 指明 年 份 的 测定 结构 的 总 数 
(Cambridge Structure Database) 


4) 蛋白 质 结 构 数 据 库 (Protein Data Bank, PDB), 1971 年 建立 于 
Brookhaven Nat'1. Lab. 它 包含 生 物 大 分 子 结构 的 准确 数据 .到 1993 年 共 列 出 
T 1000 多 个 生物 大 分 子 ( 和 蛋白 质 .DNA 等 ) 中 原子 的 坐标 . 

美国 国家 标准 和 技术 研究 所 (National Institute of Standards and 
Technology, NIST) 创 立 了 一 个 所 有 类 型 材料 的 化 学 ,物理 和 晶体 学 信息 的 数 
据 库 .这 个 数据 库 分 为 两 部 分 : 

(1) NIST 晶体 数据 库 (NIST Crystal Data Base), 它 含有 170 000 £A 
体 材 料 ( 匹 机 和 有 机 化 合 物 ) 的 晶体 学 和 化 学 数据 ,包括 晶 胞 参数 、 空 间 群 ,以 及 
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其 化 一 些 数 据 ( 如 晶体 性 质 .颜色 等 ) ,并 特别 指明 原子 的 坐标 是 否 已 经 确定 . 

@ NIST/Sandia/ICDD 电子 入 射 数据 库 (Electron Diffraction Data 
Base, EDD) , 它 含 有 71 000 多 个 材料 的 结构 化 学 和 晶体 学 数据 . 

已 经 有 了 材料 科学 应 用 领域 的 数据 库 ( 相 图 等 ) 和 超 导 电 体 研 究 的 数据 库 ， 

还 有 一 个 生物 大 分 子 结晶 数据 库 (CNIST Biological Macromolecule 
Crystallization Database). 它 含 有 生物 大 分 子 的 结晶 条 件 、 生 物 大 分 子 唱 胞 参 
数 等 信息 . 

粉末 衍射 数据 汇集 在 粉末 衍射 库 (Powder Diffraction File, PDF) 中 . 它 包 
括 晶 面 间距 离 .相对 强度 和 密 勒 指数 (如 果 可 用 的 话 ) 表 ,以 及 一 些 物理 特征 . 数 
据 库 约 有 60 000 个 结构 (至 1993 年 ) ,每 年 增加 约 2000 个 .已 有 计算 机 软件 可 
以 用 来 按 一 套 参 数 ( 衍 射 和 其 他 如 颜色 等 数据 ) 进 行 检索 . 

有 序 无 序数 据 库 (Order-Disorder Data Base, ODDS), 它 包含 具有 多 形 性 
晶 态 和 无 序 堆 城 层 的 材料 的 信息 并 且 用 Dornberger - Schiff 有 序 - 无 序 理论 描 
述 结构 . 

在 液晶 相 方面 , 文献 中 有 约 1 000 篇 有 关 结 构 的 论文 . 


6.2 富 勒 烯 和 富 勒 烯 化 物 


6.2.1 Hh (fullerene) 


1985 年 发 现 了 以 前 未 知 的 碳 的 同 素 异型 体 Co53 .这 就 是 说 ,除了 已 被 物 
理学 家 、 化 学 家 、 唱 体 学 家 充分 .仔细 研究 过 的 碳 的 两 个 经 典 变 态 ( 石 墨 和 金刚 
石 ， 见 2.1.1 节 和 图 2.5) 之 外 ,出 现 了 一 种 未 预见 过 的 新 变态 .新 的 Cw 是 由 
60 个 C 原子 组 成 的 厢 球 状 结构 ,是 一 个 具有 二 十 面体 对 称 性 的 敌 状 价 键 网 (图 
6.2). 由 图 可 见 ,C 原子 组 成 五 边 形 和 六 边 形 .C 原子 的 六 边 形 是 我 们 很 熟悉 
的 ,石墨 和 许多 芳香 族 化 合 物 是 由 它们 组 成 的 . 在 不 少 芳香 族 化 合 物 中 也 有 C 
原子 五 边 形 . 

还 发 现 了 由 60 以 外 数目 C 原子 组 成 的 封闭 的 CAT. 

BREE C 的 等 离子 体 中 形成 的 ,制备 的 方法 是 石墨 的 激光 蒸发 ,该 法 
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利用 两 个 C 电极 中 的 电弧 ,还 利用 在 气相 火焰 中 的 烟尘 转变 .为 保证 形成 的 分 
F PAA C 一 C 键 而 没有 C 和 其 他 原子 成 的 键 , 制 备 过 程 在 惰性 气体 氨 中 进 
行 5 ?和 .这 不 可 能 在 自然 过 程 中 实现 , 所 以 富 勒 烯 是 人 类 的 创造 (也 有 人 认为 
宣 勒 烯 可 以 在 星际 尘埃 中 存在 ). 


(b) 

图 6.2 截 角 二 十 面体 (a) 和 富 勒 烯 的 结构 {b) 
在 (a) 中 可 见 , 五 重 轴 通 过 二 十 面体 的 12 个 顶 ( 虚 线 汇 集 点 ), 顶部 沿 垂直 此 轴 方 位 上 被 
部 分 切除 ,形成 12 个 五 边 形 . 相 应 地 ,20 个 三 角形 转化 为 六 边 形 . (五 边 形 和 六 边 形 用 实 
线 画 成 ,被 切除 的 顶部 用 虚线 画 成 . 只 画 出 多 面体 的 前 半 部 分 ) 在 (b) 中 C 原子 占据 截 角 
二 十 面体 的 顶 位 l 


Ce 的 发 现在 许多 国家 中 引起 了 大 量 的 工作 ,人 们 用 光谱 ,质谱 、X 射线 和 
中 子 衍射 及 其 他 物理 和 化 学 方法 研究 它 . 

下 面 讨 论 Ca 分 子 的 结构 .如 图 6. 2b 所 示 ,C 原子 位 于 截 角 二 十 面体 的 顶 
位 .一 个 二 十 面体 具有 12 个 顶 ( 由 20 个 三 角形 拼 成 ). 如 果 每 个 角 都 被 截 去 同 
样 的 一 部 分 , 截 出 来 的 是 12 个 五 边 形 .余下 来 的 三 角形 变 为 20 个 六 边 形 . 两 个 
六 边 形 之 间 的 C—C 键 长 约 为 0.139 1 nm, 六 边 形 和 五 边 形 之 间 的 C—C BK 
约 为 0.145 5 nm. HB Pay C—C 键 (4/3 的 级 别 ) 长 约 为 0.142 nm, 人 金刚石 中 
的 单 级 C 一 C 键 长 约 为 0.154 nm. 石墨 中 的 C 原子 具有 sp? 杂 化 ,金刚 石 具有 
sP 杂 化 (石蜡 和 金刚 石 , 见 1.2.4 节 ). 可 见 , Ceo 分子 中 C 一 C 键 长 接近 “石墨 
型 ” 键 长 .但 是 ,由 于 每 一 个 C 原子 位 于 顶 位 从 而 和 周围 原子 不 处 在 同一 平面 ， 
所 以 我 们 还 是 可 以 说 它们 的 电子 轨道 属于 部 分 sp? 杂 化 . 截 角 二 十 面体 的 90 条 
边 对 应 于 C 原子 间 的 90 个 o 键 .Ce 中 C 原子 位 于 直径 约 为 0.71 nm 的 “ 球 ” 
上 .这 个 “ 球 ” 的 构成 和 二 十 面体 的 足球 的 构成 一 样 (图 2.171) .二 十 面体 点 群 
m5m( 也 可 表示 为 1,) 具 有 经 典 点 群 最 高 的 阶 60( 见 本 书卷 1; 即 文献 [6.5], 图 
2.49) , 它 使 Coo 中 全 部 60 个 C 原子 对 称 地 等 价 . 

从 封闭 的 C, 团 簇 的 质谱 的 尖峰 中 得 出 :不 仅 有 原子 数 n = 60 EBA 
n 小 于 和 大 于 60 HARC. EREE% n = 24,28, 32, 50, 60, 70, 76, 


78, 84,… 处 .对 应 于 这 些 数值 可 以 构筑 由 五 边 形 和 六 边 形 围 成 的 多 面体 , 虽然 
它们 不 如 Coo 那么 对 称 " "571. 这 里 面 有 些 是 带 2: 或 2 电荷 的 离子 . 

提出 过 Ceo 可 以 被 相继 扩大 的 二 十 面体 封闭 壳 (C 原子 数 n = 240,540,960 
等 )“ 套 装 ” 的 假设 .在 这 些 壳 中 的 五 边 形 数 始终 是 12, 其 他 部 分 由 六 边 形 构 成 . 
在 2.9.6 节 中 介绍 过 由 大 量 原子 组 成 具有 和 Ca 一样 对 称 性 构造 (存在 于 病毒 
中 ) 的 方法 . 

最 稳定 组 态 是 Coh”? SIA CoS 99). Coo A Coo AH th, 是 在 后 者 的 大 圆 处 
插入 一 条 10 个 C 原 子 组 成 的 带 , 形 成 的 椭 球 分 子 的 对 称 性 是 52. 

确立 分 子 结构 中 C 键 组 成 二 十 面体 网 格 后 ,科学 家 发 现 它 有 一 个 宏观 的 类 似 
物 , 即 建筑 师 Buckminster Fuller 的 圆 屋顶 ( 见 本 书卷 1, 即 文献 [6.5], 图 2. 50a). 
因此 .Ceo 分 子 被 称 为 buckminsterfullerene, 简称 fullerene( BMH) . 后 来 这 个 
名 称 也 被 用 来 称呼 此 家 族 中 其 他 笼 状 分 子 . Ceo 分 子 被 称 为 buckyball( 巴 基 球 ). 

富 勤 烯 外 形 的 表面 具有 正 的 曲率 ,这 是 由 C 原子 的 五 边 形 引 起 的 .石墨 中 
具有 由 C 原子 的 六 边 形 组 成 的 零 曲 率 平面 网 格 .还 发 现 过 碳 的 其 他 几何 形态 . 
合成 Ce 的 技术 也 可 以 用 于 合成 由 管状 石墨 层 组 成 的 圆柱 状 唱 体 针 . 这 种 针 可 
以 由 同心 圆柱 组 成 ,也 可 以 由 一 层 石 墨 制备 成 卷 起 来 的 地 毯 那样 的 结构 号 2 . 
在 电子 显微镜 强 电 子 束 的 强烈 辐 照 的 影响 下 ,可 以 形成 由 同心 球 组 成 的 准 球状 
粒子 , 它 被 看 成 富 勤 烯 的 洋葱 状 亲属 , 见 图 6. 3a! 


图 6.3 洋葱 状 同心 石墨 壳 层 ( 层 间 距离 0.34 nm) (a) 和 富 勒 烯 Ceo 晶体 的 透射 显 
site (b) 
有 人 还 建议 用 碳 网 格 形成 周期 最 小 的 具有 负 曲 率 的 面 4 
早 就 有 人 设想 过 Ceo 的 二 十 面体 形态 和 其 他 原子 或 化 学 团 舟 之 间 的 化 学 结 
合 5 区 ,每 一 个 碳 原 子 上 形成 一 个 厦 四 面体 键 . 这样 的 分 子 被 称 为 富 勤 烯 化 物 
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(fullerite) .例如 ,讨论 过 寻找 化 合 物 Coo Hoo Fil Coo Fe .已 经 合成 了 Coo PIL C 
原子 和 其 他 原子 结合 的 所 谓 “ 带 刺 的 巴 基 蒜 ?, 如 {(L(Cz Hs )s P] Pts } Co 
BK Coy (OsOs) 69. 


6.2.2 Cs 晶体 


1990 年 发 现 电 绝 中 可 以 形成 相当 数量 的 富 勒 烯 ,并 得 到 了 它 的 茶 溶 液 ,而 
且 从 溶液 中 析出 小 的 Co 和 Cn 晶体 (图 6.36) 8). Ceo 粉 带 有 芥末 的 颜色 .用 XX 
射线 和 中 子 粉末 衍射 技术 研究 它 的 结构 5 中 ,发 现 它 有 如 下 的 3 种 晶体 

~ Ce I ---260 K---Ceo I ---86 K---Ceo Ill 

上 一 行 中 的 第 2,4 项 是 相 变 温度 .3 种 变态 都 是 立方 晶体 ,点 阵 常 数 略 大 于 
1.4nm. 在 260K 以 上 存在 的 相 工 的 空间 群 是 Fm3m ,a =1.41501 nm. 这 是 一 
个 密 堆 的 面 心 立方 结构 (fcc) . 巴 基 球 是 奢 球 状 二 十 面体 分 子 , 它 们 在 相 工 中 取 
向 完全 无 序 时 可 以 说 明 fcc 结构 是 此 相 的 一 个 很 好 的 近似 .取向 完全 无 序 的 意 
思 是 : 巴 基 球 几乎 完全 自由 地 转动 ,以 至 电子 的 时 间 平 均 密度 是 一 个 球 壳 (图 
6.4a) .一 系列 实验 技术 确定 : 相 工 中 的 巴 基 球 除了 有 几乎 完全 均匀 的 转动 之 
外 ,还 有 受到 阻碍 的 不 均匀 的 转动 .于 是 , 它 的 取向 分 布 函数 用 球 谐 函 数 展开 后 
ERE AARAA TAg, ROZERA 1. 004 nm， 相 邻 球 
的 两 个 接触 的 (最 近 的 )C 原子 之 间 的 距离 是 0.32 nm. 

降温 到 260 K 转变 为 相 芽 .在 此 相 中 ,分 子 经 历 跳 路 式 的 单 轴 绕 (111) 的 重 
新 取向 , BERRI ARTA O°. 48 TL BOSS TBARS Pa3,a =1.410 15 om. 晶 胞 内 位 
于 (0,0,0)(1/2,0,0)(0,17/2,0) 和 (0,0,17/2) 的 4 个 巴 基 球 由 相 工 中 相互 间 平 
移 等 价 状态 转化 为 相互 间 存 在 滑 移 反射 面 a 的 状态 . 

S 9 是 反 时 针 转 动 离 理 想 的 Fm3m 组 态 [L111 方向 的 角度 .观测 到 9 = 98° 
处 是 能 量 上 最 有 利 的 主要 取向 , p= 38 "处 是 能 量 上 不 太 有 利 的 次 要 取向 ,主要 
取向 的 比重 随 温 度 的 降低 而 增 大 .于 是 在 相 工 中 布 基 球 的 受阻 运动 在 离 (111》 
的 两 个 相差 60" 的 取向 间 发 生 跳 路 .得 到 的 结果 表示 在 图 6. 4b 中 .图 中 的 四 陷 
对 应 于 缺 电 子 的 五 边 形 和 六 边 形 . 两 个 六 边 形 之 间 的 键 富 有 电子 ,在 转动 中 引 
起 图 中 的 凸 起 . 

降温 到 7<<86 及 ,转动 被 冻结 , 分 子 停止 转动 并 转变 为 相 亚 ,得 到 的 空间 群 
是 Pa3, a=1.405 7 nm( 图 6. 40). A048 I FHIR , p =98 和 9p=38' 都 是 可 以 
的 ,但 前 者 占 0.835, 后 者 占 0.165. 

实际 的 结构 是 这 些 不 同 静 组 态 的 混合 55 可 .对 相 卫 的 这 些 静 态 分 子 来 
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图 6.4 Ca 晶体 中 的 相 变 
(a) T>260K,， 取 向 完全 无 序 相 工 中 球 平均 后 巴 基 球 的 密 堆 (111) 层 ; (b) HIN 
示意 图 , 画 出 了 高 (111) 的 单 轴 重 新 取向 的 结果 ;(c) T<86K, 相 胃 中 取向 有 序 巴 基 
球 的 密 堆 (111) 层 
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说 ,二 十 面体 对 称 性 理想 点 群 一 m5m 改变 为 Se 一 3. 这 一 变化 是 相 邻 分 子 及 
其 富 电子 和 缺 电 子 部 分 之 间 的 互 作 用 引起 的 . 

Ca 晶体 提供 了 一 个 有 趣 的 相 变 :( 几 乎 ?完全 自由 的 球 转动 的 分 子 ( 相 工 ) 
一 分 子 绕 一 定 方向 转动 的 跳跃 式 重新 取向 ( 相 匡 ) 一 分 子 转动 的 跳跃 式 重新 取 
向 的 终止 ( 相 亚 ). 

富 勒 烯 化 物 A, CoC HAE: ER EAN BBR HMR PAA A 
原子 .这 里 主要 是 Coo 和 碱 金属 的 化 合 物 , 如 Ks Ceo? , Ky Coo ,Ke Coo » C85 Coo 5 
含 Li,Na,Rb 的 化 合 物 也 已 合成 .AeCeo 具 有 体 心 立方 的 结构 ,含有 的 A 原子 在 
四 面体 间隙 中 .在 KsCe 结 构 ( 图 6.5 和 图 6.17) 中 ,K 原子 占据 面 心 立方 密 堆 
积 的 巴 基 球 的 所 有 四 面体 间隙 和 八 面体 间隙 ,空间 群 是 Fm3m ,a =1.424 nm. 
K 原子 中 混入 Rb 和 Cs 后 得 到 类 似 的 结构 . A Co 具有 体 心 四 方 的 结构 , a = 
1.188 6 nm,c=1.077 4 nm, 空 间 群 是 14/mmm ,分 子 取 向 无 序 . 图 6.5 显示 了 
PRAT A, Coo (n =3,4,6) 结 构 的 相似 性 . 


AaCen AcCeo 
fee (b) bec 


6.5 AsCao (a) As Ceo (b) Ay Coo (c) ktit 
TB UREA RD foc 晶 胞 旋转 45 并 缩小 的 等 价 的 体 心 四 方 (bcb 唱 胞 (au = aie V2) 


AnCeo 化 合 物 具有 广泛 的 电导 率 范 围 ,从 绝缘 体 到 半导体 和 金属 . 

自由 Ce 分子 的 电子 是 均 分 的 . 波 函 数 是 具有 二 十 面体 对 称 性 的 球 谐 函 数 
的 组 合 ,分 子 轨道 是 xs - tin ,这 个 轨道 和 x Alo HF RB. K* 、Rb” 或 Cs+* 碱 
金属 离子 为 Ca 提供 了 附加 的 电子 6620 . 

n<4 的 An Cw 是 金属 ,在 对 应 Cao 最 低空 态 的 能 带 中 没有 被 附加 电子 
填 满 [6.20,6.23] | 

富 勒 烯 引起 科学 界 奢 动 的 原因 是 ,上 述 晶 体 具 有 超 导 电 性 ,尤其 是 高 温 超 
p EEE 216 24.6.25] 例如 ,Ks Coo 的 临界 温度 T. = 19 K, Rbg Co 的 T. = 29 K, 
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pn Cs,RbCa fy T. = 33 K, Rbz.7 Tlz.2 Ceo 
BT. =42.5K. {E Ki Coh SWRET 
” 金属 性 , 变 成 了 绝缘 体 . 以 上 材料 的 超 
导电 性 和 材料 中 的 电子 -电子 和 电子 - 
声 子 互 作用 都 有 关联 中 3. 
带 磁 性 的 富 勒 烯 化 物 也 已 被 发 
BREE 27-6-28] | TDAE-Ce 化 合 物 就 是 一 
例 ,TDAE 是 四 甲 基 黄 乙烯 C, Ni (CH) 
的 简称 . 它 具 有 带 心 单 斜 点 阵 ,最 可 能 
= 的 空间 群 是 C2( 图 6. 6). 这 个 化 合 物 
图 6.6 TDAE-Cs 的 结构 , 沿 单 斜 点 ”的 特征 是 能 带 结构 的 各 向 异性 很 大 ,从 
BE c 轴 观 察 吧 21 而 明显 地 引起 自 旋 的 铁 磁 有 序 . 


6.3 硅 酸 盐 和 相关 化 合 物 的 晶体 化 学 


这 一 节 综 述 这 一 领域 的 新 进展 , 它 是 2.3.2 节 的 扩展 . 
6.3, 1 硅 酸 盐 结构 的 主要 特点 


“和 持 酸 盐 结构 的 主要 特点 是 :存在 氧 原子 配 位 四 面体 中 的 Si 原子 .在 Si-O 
四 面体 中 的 键 长 4 和 键 角 都 接近 它们 的 下 列 平均 数值 :4d(Si 一 D) = 0.162 nm, 
ZO—Si—O = 109.47 , /Si—O—Si = 140°), 
硅 酸 盐 结构 的 主要 概念 体现 在 :在 硅 酸 盐 结构 中 带 负 电荷 的 SiO 四 面体 和 
正 离子 一 O 多 面体 团 簇 的 适 配 63'530. 这 一 原则 在 含有 大 的 阳离子 (K、Na、 
Ca 稀土 元 素 ) 的 结构 中 得 到 证 实 , 高 温 SaO 团 簇 和 正 离子 一 O 多 面体 的 边 是 
适 配 的 56.30 
实际 上 还 有 几 个 定量 关系 补充 以 上 的 定性 处 理 . 例如 , 在 通 式 为 
M,[T2O, J$ H 60 多 个 化 合 物 中 (T= As、Be、Cr、Ge、P、S、Si) ,可 以 按 离子 
半径 之 比 rw/rr 区 分 为 两 类 :(1) MLA (thortveitite) 3, “T—-O—T>140°™ 
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(2) ERER (bichromate)% , /T—O—T<140°. 

从 比较 晶体 化 学 看 , 硅 氧 四 面体 的 识别 是 很 有 用 的 ,如果 四 面体 是 顶 连 接 
的 话 . 四 面体 的 连接 不 发 生 时 , 对 它们 的 更 有 效 的 结构 分 析 和 分 类 方法 须要 建 
立 在 混合 复合 体 的 概念 框架 之 上 . 此 时 主要 的 结构 单 体 是 阳离子 - 氧 多 面体 ,这 
里 的 键 长 和 硅 氧 四 面体 的 键 长 是 相近 的 .这 种 处 理 方法 近年 来 被 推广 应 用 到 其 
他 类 型 的 化 合 物 中 ,如 对 碳酸 盐 GRABER FUT REE ETT RID . 

在 以 上 概念 的 基础 上 对 硫酸 盐 进 行 的 分 类 证 明 : 硫 酸 盐 5 汐 中 的 混合 复合 
物 的 可 变性 和 硅 酸 盐 中 负离子 复合 四 面体 的 多 样 性 是 可 比 的 (图 6.7). 


图 6.7 硫酸 盐 中 岛 状 混合 复合 物 的 结构 
(a) 四 水 演 盐 (starkeyite MgSO, * 4H2O), (b) VOSO, * 52O, (c) HRE 
(astrakhanite Na: Mg(SO,)2 * 4H2O), (d) Fe: (SO,)3 * 9Hz O, (e) Mause 盐 
AsFesaO(SO)e。mrHO, 其 中 A= Li, Na,K,Rb,Cs, NH, Tl; n = 5 一 10 


6.3.2 硅 酸 盐 中 岛 状 负离子 复合 四 面体 


最 大 的 岛 状 负 离子 复合 四 面体 由 48 个 Si,O 四 面体 组 成 , 它 是 硅 碱 镍 包 石 
(ashcroftine) Kio Naio CY ,Ca)a (OH), (CO; )ie[LSiss Ou ]。16H2O 的 主要 结构 
单元 . 

在 磷 钙 钠 石 (canaphite) 中 发 现 了 焦 磷酸 盐 团 和 能 [PzO ], 它 是 唯一 的 由 P， 
O 四 面体 连接 成 的 矿物 . . 

目前 已 知 的 孤立 的 线 状 复合 四 面体 的 数目 已 经 显著 增多 ,首先 发 现 的 这 种 
复合 四 面体 是 Mn, Als [L(As,V)》Os][SiOs Jo [Sis On ](OHs) (arsenite 亚 砷 酸 
盐 ) 和 Na, Cd 硅 酸 盐 中 的 三 联 四 面体 [Sis Ow | (图 6.8). 在 Agio [Sis Ossj 和 
Na, Sn:[SisOs] * HsO 〇 中 分 别 发 现 了 四 联 四 面体 和 五 联 四 面体 .在 若干 Mg, Sc 
硅 酸 盐 中 线 状 复合 四 面体 的 Si,O 四 面体 数目 达到 8,9, 甚 至 10 个 . 
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在 研究 橄榄 石 (olivine, 图 2.25) 和 硅 镁 石 (humite) 结 构 中 阳离子 分 布 的 基 
础 上 发 展 了 它们 结构 中 的 矿物 团 能 的 新 思想 号 55 . 镁 橄榄 石 (forsterite) 的 结构 
可 以 描述 为 共 边 的 小 三 角 棱柱 构成 的 孤立 柱 的 联合 . Mg 原子 和 Si 原子 分 别 是 
小 三 角 棱 柱 的 顶 和 中 心 .在 块 硅 镁 石 Cnorbergite)MgsSiO,。 Mg(OH, F); 中 也 
有 类 似 的 孤立 三 角楼 柱 .在 硅 镁 石 3MgzSiO,。(OH，F)。 结 构 中 三 联 的 三 角 核 
柱 也 可 以 辨认 出 来 . 


(a) (b) 


图 6.8 NaCd [Sis Oo ] (a) #1 NasCds [Sis On ] ( b) 中 的 三 联 四 面体 及 硅 砷 锰 石 
(tiragalloite) 的 线 状 复合 四 面体 (c) 和 mediate 的 线 状 复合 四 面体 (d) 
As, O 四 面体 上 加 点 ,V,O 四 面体 上 加 点 


6.3.3 负离子 复合 四 面体 形成 的 环 和 链 


TERE PREMER PA 9 种 四 面体 环 , 最 大 的 环 由 18 个 四 面体 构成 
(图 6.9) ,是 在 天 然 的 K,Na 硅 酸 盐 KNas[Sis Os (OH)。]。19H2:O 中 找到 的 . 
和 普通 的 四 面体 单 环 的 成 分 [SiOs |, 不 同 , 这 个 找到 的 双环 的 成 分 是 [SizOs ]。. 
双环 中 三 联 双 四 面体 和 四 联 双 四 面体 比较 少见 .首先 在 KCazBezAl[SizOs | 。 
HzO 的 结构 中 发 现 的 六 联 双 四 面体 ,后 来 在 相当 大 的 一 群 硅 酸 盐 中 也 找到 了 . 


-图 6.9 KNas [Sis Os (OH)s]， 19H2O( megacyclite) PAY 18 单元 四 面体 环 
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已 知 的 不 同类 型 的 四 面体 链 有 15 种 . 1989 年 在 KErLPOs } 中 发 现 一 种 新 


的 周期 由 16 个 四 面体 组 成 的 螺旋 链 . 
Si: O=1 : 3 是 一 种 特殊 种 类 硅 酸 盐 . 即 Liebau*”31 称 之 为 分 叉 链 (或 环 ) 


硅 酸 盐 所 具有 的 典型 比值 .这 些 复合 物 的 基 是 四 面体 链 ( 或 环 ) 加 附带 的 四 面体 
“分 支 ”( 图 6.10) .有些 硅 酸 盐 结 


图 6. 10 ”和 硅 酸 盐 结 构 中 的 分 叉 复 合 四 面体 
(a) 星 叶 石 (astrophyllite) NaKz Mg (Fe，Mn)sTiz[SiiO l (O, OH, P); 
(b) 三 斜 闪 石 (aenigmatite) Nas Fes Ti [Sis Ors ] O; (c) 萨 硅 钠 镭 石 
(saneroite) HNi.15 Mns Tiz [(Sis.s Vo.s ) Ois JOH; (d) 天 山石 (tienshanite) 
NaKo Caz Bag (Mn, Fe) (Ti, Nb, Ta)s Br [Sirs Osa jz Ois (OH) 2; (e) REG 
4 (uralborite) Caz [Bs O, (OH), | 


在 biopyribol 中 发 现 的 新 的 双 链 带 , 它 含 有 的 结构 单元 和 辉 石 
(pyroxene) 、 黑 云母 (biotite) .内 石 (amphibole) 中 的 单元 是 共同 的 ,可 以 形成 2 
个 .3 个 有 时 是 10 多 个 辉 石 链 组 成 的 带 , 后 者 逐渐 转变 为 层 . 另 一 种 带 的 组 合 


ik 
it 
加 
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是 所 谓 的 类 管 (tube-like) , 它 含 有 环 状 截面 .图 6.11 画 出 了 几 条 由 此 组 成 的 不 
同类 型 的 带 [5.”]. 

在 Cs, (NbO)s[LSis Oz 结构 中 找到 一 种 新 的 双 带 (图 6. 11e). 它 可 以 表示 
为 两 条 类 硅 铬 钠 石 (vlasovite) 带 的 缩合 . 


图 6. 11 硅 酸 盐 结 构 中 不 同类 型 的 [Si Os ] 带 
(a) FEARED (vinogradovite) H; (b) 碳 硅 钙 包 石 (caysichite) H; (c) 紫 钠 闪 石 
(tuhualite) 中 ; (d 铁 钠 钾 硅 石 (fenaksite) 中 ;(e) Cs (NbO)2[ Sis On ] 结 构 中 的 双 带 


在 黏土 矿物 中 最 常 遇 到 的 四 面体 层 带 有 极 性 并 含有 6 单元 环 . 它 可 以 被 认 
AREA EEE RIVA 5 单元 环 和 7 单元 环 . 


6.3.4 网 格 状 硅 酸 盐 


三 维 的 四 面体 网 格 具 有 多 种 多 样 的 组 态 ( 图 2.23,2.30). 根 据 四 面体 网 格 
和 进入 网 格 正 离 子 相 互 作用 的 特点 可 以 把 它们 区 分 为 三 类 ， 

在 Picnolite 结构 中 即使 是 小 的 水 分 子 也 紧 紧 和 网 格 联结 ,它们 仅 在 再 构 时 
ABB. KEM SiO, BA .长 石 (feldspar) 和 一 些 矿物 属于 这 一 类 . 

在 kratrasil 结构 中 外 来 分 子 或 原子 和 四 面体 网 格 以 范 德 瓦 耳 斯 力 联结 . 

沸石 (zeolite) 类 包括 约 50 个 矿物 品种 和 约 120 种 合成 化 合 物 ,它们 的 通 式 
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E Mt, [CAlOz), (SiO,)]，zHsO, 这 里 M" 是 正 离子 ,它们 和 含 Al 离子 网 格 


的 负电 荷 平 衡 .在 沸石 矿物 中 找到 约 30 种 四 面体 网 格 . 
在 grunantite Na [Siz0,(OH) | - H:O 结构 中 发 现 一 种 新 的 四 面体 网 格 


(图 6.12). 


6.12 投影 到 (001) 面 上 的 grunantite 结构 
周期 为 4 个 四 面体 的 螺旋 四 面体 链 垂直 投影 面 
在 合成 化 合 物 K2Znel SiOn ] 中 发 现 一 种 具有 类 似 化 学 式 的 异常 网 格 , 它 
可 以 被 看 做 10 单元 环 组 成 的 四 面体 层 的 缩合 7. 
天 然 和 人 工 合成 硅 酸 盐 的 比较 说 明 : 矿 物 结构 的 多 样 性 远 远 超过 合成 硅 酸 
盐 , 原 因 是 自然 界 的 结晶 条 件 的 变化 更 大 . 然而 ,全 部 已 知 者 中 只 有 约 10% 的 
《Si，O) 组 态 已 清楚 ,而 且 只 限于 在 合成 化 合 物 中 ( 表 6.1). 
表 6.1 仅 在 合成 化 合 物 中 发 现 的 (Si，O) 负 离子 


化 学 式 《Si,O) 负 离子 形状 化 合 物 


[Sis Os] 线 团 ,由 5 个 四 面体 组 成 Na; Sn: [Sis Ors JH: O 


22 个 四 面体 Mg. s Sco.1 MLio. [SiOs ] 
Si 
[SiOs J 带 周期 的 链 。 个 四 面体 NasY[SisOs] 


374 | 第 6 章 结构 晶体 学 的 新 进展 


续 表 
化 学 式 (Si,O) 负 离子 形状 化 合 物 
[Sis O] W, 5 HRP ER Bas [Sis Ors ] 
[SizOn)] R, h 6 根 辉 石 链 组 成 Bar [Si Oa | 
[Sis Os | 层 , 由 6 和 10 单元 环 组 成 Naz Cul Sis Os ] 
层 , 由 6,8 和 12 单元 环 组 成 Ks Yb; Sig Os j (OH) 
[SiO] 双 3 单 元 环 Ni(NH: CH: CH: NH: ); [Sis O; 5 1H: O 


B.H 4,5,6 和 8 单元 环 组 成 NaNd[ Sis O13 (OH): ]n HO 
层 , 由 4,5 和 12 单元 环 组 成 LiBag [Sito Ozs ]Cl CO; 


这 些 组 态 的 特点 是 :它们 在 能 量 上 肯定 是 不 利 的 ,这 和 它们 的 复杂 几何 和 
非典 型 形状 有 关 , 但 是 还 需要 考虑 每 一 个 四 面体 的 平均 负电 荷 . 显然, 只 有 在 两 
种 团 簇 性 质 的 基础 上 才 有 可 能 理解 硅 酸 盐 晶 体 化 学 . 


6.3.5 ” 硅 酸 盐 结 构 的 理论 计算 方法 


近年 来 , 硅 酸 盐 在 不 同 热 力学 条 件 下 的 结构 和 性 质 的 理论 计算 方法 得 到 广 
泛 的 重视 .这 和 新 的 理论 方法 的 发 展 以 及 现代 计算 机 提供 的 可 能 性 有 关 . 特别 
是 , 它 被 用 来 分 析 很 高 温度 和 压力 下 各 种 矿物 的 性 质 以 及 来 自 深 地 幅 的 硅 酸 盐 
RIFT Ae 

已 经 在 1.2.5, 1.2.6, 1.3.2, 3.1 和 3.2 节 中 讲 过 , 在 以 上 场合 对 所 考虑 
的 系统 求解 近似 的 薛 定 廖 方程 或 利用 原子 间 有 效 互 作用 势 模拟 出 一 个 模型 . 求 
解 近似 的 薛 定 刘 方 程 时 须要 用 大 量 原子 或 原子 团 簇 组 成 的 相当 接近 晶体 结构 
的 模型 . 随后 这 个 系统 的 量子 力学 问题 通常 用 哈 特 里 - 福 克 方 法 去 解 . 和 分 子 的 
计算 一 样 , 波 函数 也 是 原子 轨道 的 线性 组 合 . 局 域 密 度 近 似 新 方法 [2 多 使 我 
们 可 以 用 来 考虑 电子 关联 效应 6 全 . 

除了 团 簇 方法 ,周期 边界 计算 方法 也 得 到 了 发 展 . 

晶体 点 阵 缺 陷 的 理论 处 理 也 成 为 可 能 .利用 密度 泛 本 和 硒 势 理论 从 头 计 算 
晶体 缺陷 的 能 量 计 算 已 经 成 熟 .MgO 中 的 肖 特 基 缺 陷 能 和 正 、 负 离子 空位 迁移 
能 (图 6. 13a) Al Li,O 中 的 弗 朗 克 缺陷 能 已 经 确定 5 多 . 

利用 分 子 动力 学 方法 对 200 一 1 200 K 范围 内 非 化 学 计量 比 的 钠 -6 -EE 
(Naz- :Mg1-xAlo+xO17) 的 模拟 使 人 们 对 这 些 晶 体 中 扩散 离子 和 离子 导电 的 行 
WAT BRR . 

所 有 上 述 方法 被 用 来 计算 SiO 和 其 他 硅 酸 盐 的 各 种 多 形 性 变态 .图 6.13b 
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中 显示 的 Mg 硅 酸 盐 相 图 是 一 个 例子 .计算 方法 还 被 用 来 研究 不 同 外 界 因素 作 
用 下 的 点 阵 动力 学 点 阵 弹性 常数 、 黏 滞 性 和 各 种 点 阵 缺 陷 的 行为 . 
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(a) 中 轮廓 线 表 示 (100) 面 上 电子 密度 的 变化 (单位 ;10 el /nms 408) 
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6.4 超 导 电 体 的 结构 


6.4.1 超 导 电 性 


超 导 电 性 是 1911 年 G+ 卡 末 林 - 昂 内 斯 研究 素 的 电阻 的 过 程 中 发 现 的 . 当 
T<T.=4.15K 时 ,电阻 突然 降 到 零 .随后 的 工作 显示 :在 临界 温度 T. 发 生 了 
二 级 相 变 . 一 系列 的 材料 都 有 此 现象 .这 个 新 现象 被 称 为 超 导 电 性 .超时 电 体 的 
一 个 基本 特性 是 迈 斯 纳 效 应 . 它 表 现 为 : 当 强 磁场 没有 损坏 超 导 电 性 时 ,外 磁场 
不 穿 透 超 导 电 材料 体 .1950 F V > L° SARAL’ D- 朗 道 发 展 了 普遍 的 超 
导电 性 唯 象 理 论 . 存在 两 类 超 导 电 体 :一 类 和 二 类 超 导 电 体 .一 类 超导体 中 磁场 
对 超 导 电 性 的 损坏 发 生 在 整个 体积 中 . 二 类 超导体 是 A， A 阿布 里 科 索 夫 在 
1952 年 预言 的 . 它 的 特性 是 有 两 个 临界 磁场 . 当 外 磁场 处 于 两 个 临界 磁场 之 间 
时 发 生 以 阿布 里 科 索 夫 涡 旋 线 穿 透 超 导体 为 特征 的 二 级 相 变 , 涡 旋 线 的 密度 随 
磁场 而 增加 , 超 导 电 性 仅 保 留 在 涡 旋 线 之 外 . 

超 导 电 性 的 严格 微观 理论 是 1957—1958 年 了 , ET VL + 库 珀 .G， 施 瑞 弗 
(BCS 理论 ) 和 N。N。 博 戈 留 波 夫 确 立 的 . 它 的 要 点 是 :两 个 电子 通过 和 点 阵 
交换 声 子 而 互相 吸引 、 形 成 自 旋 为 零 的 粒子 一 一 库 珀 对 ,这 些 粒 子 具 有 玻 色 凝 
聚 和 超 流动 性 .量子 电子 液体 的 超 流动 性 导致 超 导 电 性 . 

1985 年 以 前 找到 的 超导体 限于 金属 合金 和 金属 间 化 合 物 ( 图 6.14). 性 能 
最 高 的 超导体 NbsGe 的 T. = 23.2 KK. 它 的 结构 见 图 6.15. 超 导体 还 可 以 是 强 
摊 杂 的 半导体 甚至 是 聚合 物 .众所周知 的 有 机 超导体 全 中 的 分 子 团 必须 有 非 
局 域 的 ,在 整个 晶体 中 游 动 的 电子 5 全 . 这 里 的 例子 是 硒 富 烯 TMTSF 或 


BETD-TTFCET) : 
COO 


这 些 分 子 扮演 着 电子 施主 的 角色 .相对 分 子 面 垂直 取向 的 键 互 相 重 登 . 受 主 的 
角色 由 其 他 分 子 承担 .这 里 的 例子 是 (TMTSF);PFs (图 6.16) ,或 (ET);X(X= 
I;),CuCSCN)2 和 其 他 化 合 物 ( 见 2.6.3 节 , 图 2.73). 
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TlBasCusOno 


1900 1920 1940 1960 1980 2000 
年 份 . 


6. 14 各 种 超导体 的 发 现年 份 和 临界 温度 Te 图 6.15 超导体 NbsGe 的 
高 温 超 导体 表示 在 最 高 的 线 中 晶体 结构 


3.63 4.021) 3 964 


(TMTSF).PF, X 


图 6. 16 有 机 超导体 (TMTSF):PFs 的 晶体 结构 示意 图 
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近来 ,新 发 现 的 很 有 趣 的 超导体 是 富 勤 烯 化 物 As Coo 晶体 ,这 里 A 是 碱 金 
属 (图 6.17), 见 6.2 节 . 


(0.25, 0.25, 0.25) 


图 6. 17 ”超导体 Ks Ceo 的 晶体 结构 
多 面体 Co 分子 , 空 的 圆 和 带 横 线 的 圆 分 别 是 四 面体 和 八 面 
体 间 隙 中 的 KE , 见 6.2 节 


6.4.2 高 温 超导体 (HTSC) 


理论 允许 具有 更 高 T. 的 高 温 超 导体 的 存在 ,但 是 直到 1986 年 没有 发 现 这 
样 的 超导体 . 1986 年 Bednortz 和 Müller 发 现 (La, Ba). CuO, 陶瓷 的 T. 达 到 
36 Kr6-48]. 

具有 化 学 计量 比 的 LasCuO4 没 有 超 导 电 性 ,只 有 部 分 La 被 Ba 或 Sr 替代 
后 才 出 现 超 导 电 性 . 缺 钢 的 Las-*CuO 或 富 氧 的 LasCuOs;; 的 样品 才 有 超 导 电 
性 ,也 就 是 说 ,避免 化 学 计量 比 可 以 引起 材料 中 出 现 载 流 子 .所 有 含 Cu 的 高 温 
超导体 由 交替 的 CuOs 层 和 碱土 金属 层 组 成 (图 6.18). 1987 年 发 现 了 了 .= 
93 K 的 YBaCuOy- ;高温 超导体 中 .随后 的 年 代 中 获得 了 约 20 种 高 温 超导体 
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图 6. 18 在 铀 氧化 物 超导体 中 无 限 的 COO 四 方 网 格 层 被 碱土 金属 原子 隔 开 ie 人 


( 表 6.2). 目 前 超 导 化 合 物 ,包括 结构 相同 化 学 成 
分 有 显著 差异 的 化 合 物 的 总 数 超过 了 500—600, 
这 个 数目 还 在 增加 .在 Tle Cas Baz Cus O 中 Te = 
125 玫 . 所 有 的 这 些 材 料 具 有 空 穴 导电 性 巧 5 . 

1988 年 合成 了 具有 钙 钛 矿 结 构 的 化 合 物 
(Ba,K);BiO;，T. = 30 KK( 图 6.19)5- 员 .这 个 化 合 
DARE HEF 

高 温 超 导体 来 自 空 穴 或 电子 超导体 . 第 一 个 


具有 电子 电导 性 的 高 温 超导体 是 1989 年 发 现 的 。 
(Nd, Ge), CuO, ©, 图 6. 19 ”Ba KK.BiO; 的 结构 
表 6.2 原子 结构 不 同 的 高 温 超导体 和 它们 的 最 高 Te 
化 学 式 对 称 性 a(A) b(A) c(A) T:(K) 
(La, Ba): CuO, 14/mmm 3.782 一 13.249 36 
CNd,Ce)2 CuO, 14/mmm 3.948 一 12.088 24. 


(Nd, Ce) (Nd, Sr)CuO, P4/ mmm 3.856 — 12.49 20 
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续 表 
化 学 式 对 称 性 a(A) b(A) c(A) T.(K) 
YBa: Cus Or Pmmm 3.820 3.886 11.688 94 
YBaz Cu, Og Ammm 3.842 3.871 27.240 80 
Yz Ba, Cur Ois Pmmm 3.842 3.881 50. 50 40 
(Ba, Nd): (Nd,Ce)2Cu 30O; I4/mmm 3.875 — 28.60 40 
Biz (Sr, Ca) CuO A2/a 5.362 5.362 24.30 40 
Biz (Sr, Ca) Cu Os Amaa 54408 5.413 30.871 80 
Biz (Sr, Ca)4 Cus Oio I4/mmm 3.811 -一 37.08 100 
TIBa; CuO; P4/mmm 3.847 一 9.60 17 
TIBas CaCu, O; P4/mmm 3.847 一 12.73 91 
T1Baz Caz Cu O P4/mmm 3.853 — 15.913 116 
TlBa; Ca; Cu On P4/mmm 3.847 -一 18.73 122 
Th Ba: CuO, 14/mmm 3.866 — 23.225 85 
Tls Baz CaCu Og I4/ mmm 3.856 — 29. 186 110 
Th Baz Caz Cus Oro I4/mmm 3.850 — 35.638 125 
Th Baz Cas Cu Oiz I4/mmm 3.850 — 41.940 108 
Pb: Sr ¥Cus Oe Cmmm 5.394 5.430 15.731 70 


(Ba, K) BiO; Pm3m 4.288 一 一 30 


6.4.3 MeCuO 高 温 超导体 的 结构 


(La; Ba)zCuO4 和 和 它们 的 衍生 物 的 结构 见 图 6.20. (La, Ba), CuO, BEA ZR 
电导 性 . (La,Ba) 正 离子 位 于 九 顶点 多 面体 中 ,Cu 原子 位 于 显著 拉 长 的 八 面体 
中 . (Nd,Ge);CuO, 中 , 正 离 子 的 几何 排列 相同 .至 于 氧 原子 ,它们 的 一 半 位 于 和 
第 一 个 结构 完全 不 同 的 位 置 ,从 而 使 (Nd,Ge) 正 离子 位 于 立方 体 中 ,而 Cu 原子 
限于 平面 四 方 配 位 .第 三 个 结构 是 前 两 个 结构 的 组 合 .这 一 结构 的 铜 原子 位 于 
半 八 面体 中 . 在 陶瓷 以 及 晶体 材料 中 研究 了 高 温 超 导电 性 , 对 成 分 在 
(La 0.97Sro.03 )zCuO4-s 和 (Lao.gssSro.12)zCuOs- ,之 间 KE Sr 单 唱 的 结构 研究 使 
人 们 理解 了 T. 和 单 晶 体 含 Sr 量 之 间 不 存在 规律 性 关系 的 原因 S's 3. 对 有 一 
定数 量 挛 晶 的 样品 进行 的 XX 射线 对 称 性 研究 得 出 ,所 有 样品 属于 Abma 和 
Pbma 两 个 正 交 空间 群 之 一 . 例 Sr 量 低 的 晶体 具有 带 心 布 拉 菲 点 阵 和 空间 群 
Abma, & Sr 量 高 的 样品 具有 空间 群 Pbma .图 6.21 是 La 位 置 上 Sr 分布 不 同 
的 三 种 结构 .在 (La usS$rooa)zCuO4-* 唱 体 中 任何 La 位 置 上 Sr 替换 La 的 概率 
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相同 .在 CLao.94Sro.o6) (Lao. ss Sro. 14 )CuO-* 晶 体 中 La 位 置 上 Sr 的 分 布 部 分 有 
序 . 在 (Lao.7sSroax)zCuOs % 中 La 位 置 上 Sr 的 分 布 完全 有 序 , 此 时 一 个 晶体 学 
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图 6.21 (La,Sr)CuO,-; 晶 体 的 原子 结构 

La 位 置 上 Sr 的 分 布 分 别 为 :Ca) CLa 0.9Sro.03)2CuOs-，: 所 有 La 位 置 上 Sr 原子 均匀 
分 布 ; Co) 《Lao.7e Sro.24 )2 CuOs.92 :在 一 个 La 位 置 上 完全 有 序 的 Sr 替换 La; Co) 
(Lao.94 Sro.06 ) (Lao.g6 Sto.14 )CuO4_， :Sr RFS ABBA FEE I 


La 位 置 全 部 被 La 原子 占据 ,所 有 第 二 La 位 置 上 集中 了 所 有 的 Sr 原子 .三 价 
La 被 二 价 Sr 替换 的 结果 是 (Sr 原子 集中 在 双 原 子 层 中 时 ) 这些 层 中 缺少 正 价 
的 力 .这 导致 一 些 氧 原子 在 富 Sr 的 局 域 结构 处 离开 晶体 ,并 且 在 所 有 Sr 原子 集 
中 的 层 中 引起 氧 的 缺损 (图 6.21). 这 就 是 说 ,(La,SrzCuO4_* 上 晶体 的 了 .不 仅 依 
HF Sr 的 含量 ,而且 依 赖 于 La 位 置 上 Sr 原子 的 分 布 . 
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6.4.4 YBaCu 相 的 结构 


依赖 于 样品 的 合成 和 处 理 条 件 ,YBazCus Os:s* 相 ( 常 被 称 为 123 相 ) 的 氧 合 
量 和 与 此 相关 的 T. 是 不 同 的 .在 它 的 ap 面 和 与 之 垂直 的 * 方向 观测 到 显著 的 
各 向 异性 .这 个 各 向 异性 和 超 导 电 性 通常 和 O 层 中 的 Cu 的 存在 有 关 ( 图 
6.18). 图 6.22 画 出 了 两 个 正 交 相 和 一 个 四 方 相 的 原子 结构 ,它们 的 成 分 分 别 
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图 6. 22 YBaCu 相 的 结构 类 型 


是 YBazCusO; 、YBasCusOss5 和 YBaz Cus Og. 研究 过 每 一 唱 胞 O 含量 从 6.24 
到 6.97 的 单 晶体 的 结构 中. 实际 上 所 有 具有 正 交 结构 的 样品 是 用 来 仿制 初始 
四 方 相 的 以 (110) 和 (11 0) 为 挛 晶 面 的 挛 晶 .不 同 O 含量 样品 中 杰 晶 畴 的 体积 
比 不 同 .严格 的 四 方 相 YBasCusOs 是 不 超 导 的 (图 6.23a). 如 果 这 个 结构 富 氧 ， 
在 Cu 平面 上 将 出 现 Cu 一 0O 一 Cu 一 O 〇 链 ( 图 6.23b). 这样 的 Cu—O 链 和 Cu— 
Cu 链 交 替 . 正 交 的 成 分 是 YBasCusOs.s 的 正 交 相 的 T. 达 到 60 K. ME O 含量 
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的 增加 ,这 个 相 的 范围 相对 起 始 的 四 方 YBazCusOs 相 也 逐渐 增加 ， 
“进一步 增加 O 含量 将 导致 T。 = 93 的 正 交 相 YBa: Cus O 的 出 现 (图 
6. 23c). 当 YBasCusO 正 交 相 连 通 起 来 ,整个 样品 成 为 超 导 的 . 


图 6. 23 YBasCusO;- ;的 原子 结构 
O 含 量 不 同 :(a) 四 方 相 YBaCuO, PAF; (b) YBas Cus Og 5 IE 36 SAT. = 
60 K;(c) YBa: Cus O, 正 交 超 导 相 工 ,了 .=93 开 


6.4.5 Tl1 相 高 温 超 导体 的 原子 结构 


1991 年 在 Tl, BazCaszCusOio 相 中 发 现 了 最 高 的 T. = 125 K.Tl 相 系列 是 高 
温 超 导 相 中 最 大 的 系列 ,参见 表 6.2552 < .它们 可 以 分 为 两 类 ,其 通 式 分 别 
为 TBasCa -1 Cun Oon+3 FM Tl Baz Can -1 Cun Oza+4 (图 6.25) ,两 类 结构 的 主要 
差别 是 : 前 者 出 现 TIO BR, 后 者 出 现 (TIO)s 双 层 .前 者 的 n 从 1 到 5, 后 者 
Hn 从 1 到 4. 所 有 这 些 化 合 物 的 通 式 是 Tl。 BazCa,-1 Cun Ozntm+tz ,m= 1,2， 
M n=l, 2, 3, 4.Tl 相 常用 的 记号 是 m2(n 一 1)n, 它们 指明 了 化 学 式 中 相应 
正 离子 的 数目 .标示 TI 相 化 合 物 的 特征 的 最 简便 的 方法 给 出 晶 胞 的 c 周期 . 它 
的 值 由 晶 胞 中 确定 原子 层 数 的 指数 (m，n) 决 定 . AAW 1201, 1212, 1223, 
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1234,2201,2212, 2223, 2234 AY c 周期 分 别 是 0. 969,1. 273,1. 587,1. 910， 


实际 上 都 约 


周期 
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2.315,2. 939, 3.626 和 4. 200. 所 有 结构 的 唱 胞 的 as 


VS6'ST=2 | 


Q g Qo 


28358 5 8228 


RN 


ARR 


~: Youzi= 


| 
2225828 


ete Tell 


= yose > = 
e 252e NJ 
, Scag? 


Oo 


BMI 


ANGINA 


1212 


3 


[一 一 一 ¥ 98220=7 | 
Q 


228585858 3 828 
aPC 


ell Melt Helt tell Hell Lelle is 


RNR: DN 


NRE 


Coe 一 


由 
NINRRRRRRRIIL 


小 
NO 


INA Se 


© Q 
a 


6.3+3.2n 


图 6.24 TIBazCa,-1 Cun Ozn + ARTA, c 
TIL 相 高 温 超 导体 的 一 个 特点 是 它们 的 正 离子 不 具有 理想 化 学 计量 比 .这 一 
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特点 影响 化 合 物 中 载 流 子 的 数目 ,并 决定 它们 的 7。. 例如 , 在 1212 化 合 物 中 


些 


一 些 


Tl 离子 被 Cu 离子 替换 , 并 且 


和 1212 相 类 似 ,T! 原子 部 分 替换 Ca 原子 .类 似 的 替换 发 生 在 1223 和 2223 化 


Ca 离子 被 TI 离子 替换 .在 2212 晶体 中 一 


形 替换 正 离子 会 引起 Cu 原子 氧化 程度 
的 预期 的 变化 ,如 Cut 转变 为 Cu ,这 种 变化 决定 超 导 电 性 和 TATE. 


同 


合 物 中 .在 TI 相 中 高 价 或 低 价 正 离子 
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图 6. 25 Tl Baz Can-1Cun Ozn +4 4A ( T1 相 或 Bi 相 ) 的 结构 ,c 
以 化 合 物 TlBaz-, La, CuOs- s 为 例 ， 当 x=0 AM x =1 时 TIBas CuO; 和 
TlBaLaCuO; P Cu 的 氧化 态 分 别 为 Cut 和 Cu* . 这 两 者 都 不 会 发 生 超 导 相 


0.8 时 ,Cu 的 平均 氧化 态 是 Cu??* ,这 样 的 化 合 物 已 转变 为 T= 52 K 
的 超导体 .在 TIBasCaCusO 〇 ;型 的 TI 相 中 发 现 了 结构 和 超 导 电 性 之 间 的 关联 


AB x 
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(图 6.24)56.59] . 

T 相 中 的 超 导 相 变 不 伴随 晶体 对 称 性 的 变化 655 有 下. 相 变 时 的 异常 行为 
反映 在 Cu 多 面体 的 几何 中 ， 即 结构 中 的 Cu 一 O 距离 等 于 0.193 nm 的 四 方 锥 
转变 为 锥 体 底面 的 四 个 氧 原子 . 锥 体 顶 点 上 的 Cu 和 O 原子 间距 离 随 温度 而 
AS. 从 296 K 的 0.268 nm 减 小 到 160 K 的 0.266 nm, 随后 在 发 生 相 变 的 60 K 
增 大 到 0.267(7) nm. 有 意义 的 是 CuOs 层 上 的 原子 排列 也 发 生变 化 .Cu 原子 偏 
离 出 它们 在 O 层 内 的 位 置 ， 偏离 距离 随 温 度 的 降低 而 降低 ,， 从 296 K 的 
0.004 2 nm 到 60 K 的 0.003 6 nm. Cu 一 O 的 距离 和 Cu 原子 偏离 O 层 位 置 的 距 
离 两 者 均 和 超 导 相 变温 度 有 关联 ,并 且 决 定 于 Cu 和 O 的 价 态 . 

近来 发 现 了 新 的 超导体 系列 (图 6.26) .这 些 含 孙 的 化 合 物 的 结构 和 TI 相 
的 结构 类 似 , 它们 分 别 是 Hg1201, Hg1212, Hg1223( 见 图 6.24) .后 者 的 工 .的 
记录 是 133.5 Krs%6'6-67]. 


6.4.6 高 温 超导体 的 结构 特征 


所 有 高 温 超导体 的 一 个 共同 性 质 是 : 至 少 存在 一 个 可 以 变价 的 元 素 . 按 发 
现 的 年 份 看 , 高 温 超 导体 的 次 序 是 含 Cu. Bi 和 含 TI 的 化 合 物 . 它 们 的 晶体 
化 学 特点 是 :它们 的 第 一 配 位 球 以 畸变 的 多 面体 表征 . 含 Cu 时 多 面体 是 有 4+ 
1 个 Cu 一 O 上 距离 的 半 八 面体 或 有 4+ 2 个 Cu 一 O 距离 的 八 面体 . 含 Bi Mg TI 
的 O 多 面体 的 形状 也 很 不 规则 ( 杨 - 特 勒 效应 )"53. 

实际 上 所 有 T.>30 K 的 高 温 超 导 材 料 都 属于 非 化 学 比 相 ,它们 在 正常 条 
件 下 是 亚 稳 的 .这 些 相 具有 相对 正 离 子 而 言 的 非 化 学 计量 比 ( 碱 士 元 素 蔡 换 稀 
土 元 素 Ln 或 Lm' 替换 Ln** ) 以 及 氧 的 非 化 学 计量 比 . 原始 基体 的 随机 无 序 和 
载 流 子 密度 的 变化 通常 来 自生 长 过 程 中 同形 杂质 的 引入 .这 些 杂质 的 典型 价 态 
不 同 于 基体 离子 (La 一 Sr, Ba—K, Nd 一 Ce, Nd 一 Sr 等 异 价 同形 性 类 型 或 特殊 
的 后 生长 处 理 中 由 过 量 氧 原子 的 引入 导致 的 无 序 . 

所 有 这 些 化 合 物 具 有 类 钙 詹 矿 的 层 结构 ,其 中 的 层 数 不 同 以 及 金属 - 氧 层 
的 次 序 不 同 .这 些 结构 允许 在 一 个 相当 宽 的 范围 内 进行 同形 替换 而 不 引起 结构 
的 改变 .引起 结构 类 型 改变 的 变态 发 生 在 附加 进 M,MO,CuO; , CuQ, - :或 O% 
型 的 层 时 ,这 里 的 M 代表 带 一 个 或 多 个 (2,3,4 个 ) 电 荷 的 元 素 . 它们 的 晶体 学 
BR c 可 以 达到 5.0 nm. 

所 有 T.>30 K 的 化 合 物 都 属于 钢 酸 盐 类 型 , 这 就 是 说 , 主要 元 素 具 有 可 
变 的 1 到 3 价 , 它 在 晶体 中 的 局 域 环境 由 2,4,5 或 6 个 氧 原 子 组 成 , 并 且 是 典 
型 的 金属 . T.>10K 的 复杂 超 导 铜 酸 盐 可 以 用 21 个 类 钙 铁 矿 化 合 物 结构 类 型 
进行 描述 (到 1990 Æ 6 H). 
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所 有 高 温 超 导 化 合 物 含 有 一 个 能 形成 过 氧化 物 的 元 素 (Ca,Sr,Ba,K), Bp 
它们 能 产生 带 2 个 负电 荷 的 O87 对. 

已 发 现 超 导 化 合 物 (Ba,K)BiOs 的 T. =30 KA 6.19). 它 的 原子 按 纯 的 钙 
ED HN. 它 完 全 不 含 钢 ， 因 此 不 能 用 上 述 二 维 CuO; 网 格 来 进行 解释 . 

以 上 的 讨论 说 明 ; 对 新 的 高 温 超 导体 性 质 的 理解 和 晶体 结构 的 研究 有 密切 
联系 [6.69] . 
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6.5 组 件 结构 thee mhr 


6.5.1 组 件 结构 (MS) 的 概念 


许多 晶体 结构 可 以 看 成 由 某 些 标准 构件 (building module, BMD 组 成 ,构件 
ZH} Ad Fi PO HERR AT LAAN IR. 

这 种 处 理 方法 可 以 把 许多 实际 晶 态 结构 (三 维 周期 结构 ) 和 它们 的 变态 综 
合 起 来 . 它 还 可 以 把 硅 晶 态 ( 没 有 实际 的 三 维 的 周期 性 ,但 有 二 维 、 一 维和 零 维 
的 周期 性 ) 的 构件 考虑 进来 .组 件 结构 概念 对 不 同 结构 的 分 类 也 很 有 用 . 

组 件 结构 的 最 简单 的 例子 是 相同 原子 的 密 堆 埃 . 单 层 原 子 面 作为 组 件 形成 
不 同 结构 的 方法 是 :在 第 二 层 的 两 个 可 能 的 位 置 ( 相 当 A BKB ERC 位 置 ) 进 
行 选择 (1.5.10 一 1.5.12 44) 6-70, 

Si 四 面体 组 成 的 不 同 构件 ( 块 . 环 . 链 、 带 等 ) 是 硅 酸 盐分 类 的 基础 (2.3.2 和 
6.3 47) 89. 层 状 硅 酸 盐 ( 如 云母 、. 毛 泥 石 、. 高 岭 石 等 ) 由 八 面体 (DO) 和 四 面 
体 (T) 片 组 成 ,两 者 分 别 组 合成 水 馈 石 - 水 镁 石 结构 和 鳞 石 英 结 构 . RE O 
片 ) 的 各 种 重合 在 高 温 超 导体 中 已 观察 到 . 

Baumhauer!* 鸭 为 金刚 砂 SiC 的 不 同 变态 引进 了 多 型 性 概念 ,在 ZnS 化 合 
物 中 也 确立 了 这 种 类 似 的 结构 下 号 .随后 名 词 “ 多 型 性 ?被 广泛 应 用 于 不 同 的 结 
构 , 因 为 它们 和 SiC 类 似 , 可 以 用 确定 的 组 件 以 若干 种 可 变换 的 堆 志 方 式 
构成 [6. 7867 , 

多 型 性 的 例子 还 包括 锯 和 氏 的 击 化 物 、 二 价 和 三 价 金 属 的 氧化 物 和 氢 氧 化 
物 ,它们 由 密 堆 的 八 面体 层 组 成 (图 1.72 和 图 1.73). 钼 、 鳞 和 和 忽 的 二 硫化 物 多 
型 由 密 堆 的 棱柱 体 层 组 成 (图 6.27). 另 外 的 例子 是 石墨 多 型 (图 2.5c, d) .云母 
和 其 他 层 状 硅 酸 盐 的 多 型 性 也 是 众所周知 的 (图 6.28 和 图 2.34). 

Dornberger-Schiff® 3 | ## T “OD 结构 2( 有 序 - 无 序 结构 ) 概 念 , 它 被 用 来 
说 明 层 状 构件 和 某 些 局 域 对 称 操作 的 关系 ,这 些 操作 使 得 相 邻 的 层 对 之 则 对 称 
等 价 ( 但 不 具备 把 整个 结构 转变 为 自身 的 三 维 空间 群 对 称 性 ). 同一 种 原子 的 密 
堆 吉 层 既 可 以 组 成 多 型 性 结构 .又 可 以 组 成 OD 结构 ,因为 AB 层 对 和 AC 层 对 
可 由 重合 对 称 操作 联系 的 . 
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X 射线 矿物 学 已 经 显示 :存在 一 些 不 寻常 的 结构 ,它们 由 不 同 种 类 的 层 组 
成 , 层 间 的 交替 可 以 是 混乱 的 或 有 序 的 .它们 是 在 黏土 和 海洋 沉淀 物 中 发 现 的 . 
为 它们 引进 了 “ 层 ” 的 名 词 .在 云母 - 蒙 脱 石 混合 层 结构 中 , 四 面体 - 八 面体 -四 面 
体 2 :1 层 (TOT) 被 含水 正 离子 层 或 含 K 层 隔 开 , 在 所 谓 的 钴 土 矿 中 ,连续 的 
Mn 八 面体 片 和 不 连续 的 (Ni,Co) 片 交替 存在 *” “中 .对 层次 序 明 确 的 混合 层 
结构 采用 特殊 的 “ 杂 件 ”名 词 ( 排 除 两 种 层 4 和 B 之 间 的 如 AAB 那样 的 组 合 ). 
在 形成 的 对 应 亚 结构 中 交替 层 可 以 是 有 公 度 的 ,也 可 以 是 无 公 度 的 . 

Thompson 重新 采用 了 “polysomatism”( 多 体 性 ) 名 词 , 用 来 说 明 分 开 来 属 
于 不 同 材料 的 结构 碎片 可 以 组 成 的 结构 的 多 样 性 .他 应 用 此 概念 于 多 体系 列 ， 
从 链 状 硅 酸 盐 - 辉 石 到 黑 云 母 , 还 包括 带 状 硅 酸 盐 - 闪 石 .因此 ,这 一 多 体 化 合 物 
系列 被 称 为 黑 云 辉 闪 岩 . 
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图 6.28 由 TT 层 和 QO- 层 组 成 的 层 状 硅 酸 盐 
两 者 之 比分 别 为 1 : 1( 高 岭 石和 蛇 纹 石 ) ,2 : 
1( 云 母 , 绿 土 ,滑石 和 叶 蜡 石 ) 以 及 0 :1+2: 

图 6.27 MoS, 多 型 结构 之 一 1 的 组 合 ( 氯 泥 石 ). 氧 原子 .四 面体 正 离子 
由 相对 位 置 不 同 (4, B, C) 和 取向 不 (TD 和 八 面体 正 离子 (M) 等 的 相对 数目 分 别 
同 ( 同 向 和 反 向 ?的 密 堆 棱柱 体 层 组 成 表示 在 各 自 的 高 度 上 


插 层 组 件 结构 是 一 个 特殊 品种 ,其 组 件 间 的 空间 可 以 填充 数量 可 变动 的 水 
分 子 或 有 机 分 子 , 它 们 存在 于 天 然 和 合成 的 化 合 物 中 ,包括 黏土 矿物 、. 绿 土 和 播 
层 石墨 .所 有 这 些 种 类 的 结构 体系 的 共同 特点 是 存在 着 构件 . 

在 不 同 结构 中 出 现 的 构件 并 不 是 严格 等 同 的 .构件 的 尺寸 .形状 和 组 成 构 
件 的 多 面体 的 相对 取向 在 一 定 程 度 上 依赖 于 构件 的 成 分 变化 .种 类 和 分 布 . 
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图 2.46 给 出 的 八 面体 结构 (4 ,Bi)Te(4 = Ag,Ge,Pb) 显 示 出 构件 的 结构 
变化 和 成 分 变化 间 有 密切 的 联系 . 

构件 通常 被 认为 是 不 同 结构 中 存在 的 某 些 共同 部 分 ( 碎 的 晶片 ). 它们 通常 
被 描述 为 单个 原子 (或 结构 多 面体 ) 的 组 合 .一 般 的 构件 可 以 具有 2 维 、1 维和 0 
维 周期 性 ,分 别 对 应 于 层 ( 片 , 面 )、 杆 ( 带 , 链 ) 和 块 (多 面体 岛 , 环 ). 


6.5.2 不 同类 型 组 件 结构 (MS) 间 的 关系 


根据 组 件 结构 的 多 样 性 * 纪 可 以 按 以 下 原则 进行 组 合 : 按 确 定 的 特征 (从 
一 般 到 特殊 .从 宽 到 罕 ) 的 数目 进行 分 类 、 排 队 . 

1) 构件 的 种 类 :同一 的 或 不 同 的 .这样 就 把 组 件 结构 区 分 为 两 大 部 分 : 单 构 
件 结构 和 混合 构件 结构 ， 

2) 构件 的 维度 :对 混合 构件 结构 ,维度 可 以 相同 或 不 同 .例如 ,在 玻 缕 石 海 
泡 石 结构 中 工 片 和 O 带 的 结合 (图 6.29). 


图 6.29 玻 缕 石 结构 中 经 倒置 四 面体 联结 的 OO 带 和 下 片 的 组 合 


D 构件 的 类 型 : 层 、 杆 、 块 .它们 适用 于 单一 构件 和 混合 构件 结构 .已 经 确定 
的 多 型 主要 由 层 状 梅 件 组 成 . 杆 状 构 件 是 黑 云 辉 办 岩 多 体 性 的 一 个 特点 号 有 . 
ERREKA (CaSiO,) 的 多 体 中 工 环 ( 块 ) 和 O 片 结合 ,并 且 和 SrSiO, . SrGeO; 
同 结构 (图 6.30)56.85 . 
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4) 构件 :同一 结构 或 不 同 结构 的 碎片 .不 同 结构 的 碎片 形成 多 体 . 可 能 发 生 
的 是 :还 没有 发 现 仅仅 由 一 种 构件 组 成 的 材料 . Ca 铁 氧 体 就 属于 这 种 情形 . 它 
的 一 种 构件 是 尖 唱 石 -磁铁 矿 片 , 另 一 种 是 三 角形 双 锥 体 层 ,没有 发 现 仅仅 由 两 
者 之 一 组 成 的 材料 . 

5) 构件 的 比率 :对 不 同 的 混合 层 结构 通常 有 可 变 的 构件 比率 .构件 比率 固 
定 的 调制 结构 依赖 于 下 面 的 一 些 决定 性 特点 . 


图 6.30 沿 [001I] 的 三 层 Srs (GeOs )s 的 结构 
左 : 钱 酸 盐 环 组 成 的 较 低 片 层 ; 右 : 钳 酸 盐 环 的 较 高 片 层 . 中 间 的 Sr 正 离子 八 面 体 用 圆 
表示 ,SrOs 八 面体 在 图 中 部 夯 出 


6) 构件 次 序 的 周期 性 :构件 比率 固定 的 组 件 结构 可 以 具有 周期 性 ,也 可 具 
有 非 周期 性 . 

7) 相 邻 构件 的 次 序 :明确 的 和 不 明确 的 .如 果 有 两 种 层 4 和 B,AAB 次 序 
是 不 明确 的 ,而 明确 的 次 序 可 以 是 AAA, BBB… 和 ABAB…. 如 前 所 述 , 具 有 
明确 构件 次 序 的 混合 构件 结构 被 称 为 是 杂 件 . 

8) 相 邻 构件 的 堆 埃 : 可 以 是 不 明确 的 和 明确 的 .如 果 堆 志 是 明确 的 , 单 构件 
的 结构 是 唯一 的 ,而 混合 构件 结构 的 多 样 性 完全 由 不 同 构 件 的 交替 的 序 决定 ， 
ER BCE ACA, B)S(A, B=Cd,In,Ga, Zn, n>>3), HERE TOT 
层 (p，4>1) 组 成 , 见 图 6.31. 在 八 面体 结构 (4 ,BiDw Te 结构 中 的 O 层 也 一 
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样 “ 呈 ,高温 超导体 也 属于 明确 的 堆 绕 构件 (碎片 ) 系 列 (6.4 DE, 
O) 构件 堆 志 变 体 的 晶体 化 学 等 价 性 ;在 
构件 堆 操 明确 的 场合 , 变 体 等 价 性 可 定义 多 
型 . 非 等 价 扒 操 是 乱 层 结构 和 插 层 调制 结构 
的 特点 ,虽然 有 一定 理由 可 以 把 组 件 之 间 空 
间 内 的 物质 认为 是 另 一 种 构件 . 
10) 相 邻 构件 对 的 对 称 等 价 性 , 等 价 性 
条 件 可 定义 这 种 具有 OD 结构 的 多 理 . 多 型 
被 评估 为 OD 结构 依赖 于 构件 的 选择 站 
1) SSR SPU A He EST 
周期 的 ,也 可 以 是 非 周 期 的 
12) 堆 抬 变 蜡 次 序 的 均匀 性 和 不 均匀 
性 , 非 周期 多 型 和 OD 结构 永远 是 不 均匀 的 ， 
周期 结构 可 以 是 均匀 的 ,也 可 以 是 不 均匀 的 . 
A 4 只 有 2 FPS) AY EEE COL Ty HERAT IL 
A AAMEI. SiC 和 ZnS 的 变态 也 是 如 此 ). 
Smith 和 Yoder!®-59] 导出 的 6 种 简单 的 云母 
ANa E RULE ISI AL a 9 
ESR CEH UC E SIOR MED 


图 6.31 ZnInzS, 的 结构 


特点 的 结合 "1. 

根据 以 上 12 条 特征 的 次 序 可 以 把 组 件 结构 区 分 为 不 同等 级 的 概念 :组 件 
结构 一 多 体 和 单 体 一 杂 件 (有 公 度 和 无 公 度 ) 一 多 型 (简单 和 复杂 ) 一 OD (MDO 
和 或 多 或 少 无 序 ) 结 构 等 .这 种 等 级 在 绿 泥 石 ( 亚 毛 酸 盐 ) 中 显示 得 清楚 . 这些 层 
状 硅 酸 盐 由 两 类 层 :TOT( 或 2:1) 和 0O-( 或 0:1) 组 成 (图 6.28) ,它们 分 别 用 
来 表征 云母 - 叶 蜡 石 (滑石 ) 和 水 镁 石 ( 水 铝 石 ). 

层 对 也 可 以 形成 OD( 有 序 无 序 ) 结 构 , 条 件 是 它们 属于 一 个 唯一 的 群 . 


6.5.3 组 件 结构 的 记号 


研究 组 件 结构 的 各 个 阶段 都 伴随 有 符号 的 应 用 .如 字符 4,B,Cih 和 c, 符 
BA +A" —”, Zganov 符号 Lmn j 是 这 些 符号 中 最 知名 的 例子 ,它们 能 方便 地 
eta DRAPES FE 7008726. 9 

多 型 记号 可 以 分 为 两 类 : 较 短 的 一 类 注 明 每 次 重复 的 构件 的 层 数 ,再 加 一 
个 标明 晶 系 的 字母 ,如 1M,2H,3T,15R 等 ”6.%,6.9 .完全 记号 则 标明 构件 层 
的 堆 抬 次 序 ,一 般 来 说 ,它们 包括 区 分 层 的 种 类 、 层 的 位 置 (或 位 移 ). 层 的 取向 
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(或 转动 ) 的 字母 和 数字 75% 6.90. so .附加 的 标记 可 以 标示 构件 之 间 的 类 镜 
面 (或 反 演 地 等 同 ) 的 交替 ,如 果 反 射 - 反 演 操作 对 多 型 多 样 性 有 影响 的 话 .通常 
这 些 记号 在 应 用 到 特种 多 型 时 可 以 简化 . 这 样 一 来 所 有 层 状 硅 酸 盐 构件 (图 
6.28) 和 由 它们 形成 的 多 型 结构 的 多 样 性 可 用 6 个 取向 矢量 和 9 个 位 移 矢 量 标 
示 出 来 (图 6. 32) 6.7, 6.92] , 

一 般 情形 下 组 件 结构 (MS) 记 号 应 


2 
该 包括 构件 (BM) 记 号 ,特别 是 在 BM 次 xr 
应 当 指 明 BM 的 操作 过 程 . br 
符号 和 记号 不 仅仅 是 对 MS 的 一 各 IN 
简单 描述 方法 .还 可 以 建立 符号 (对 应 于 


结构 的 不 同 对 称 操作 ) 的 转换 规则 . 这样 

一 来 ,就 可 以 考虑 不 同 设置 下 的 构件 和 6.32 ” 层 状 硅 酸 盐 中 确定 相 邻 片 层 的 

对 称 变换 后 的 构件 . 9 个 层 内 .6 个 层 间 位 移 矢 量 和 
最 方便 的 是 使 用 符号 于 均匀 性 条 件 5 个 可 能 的 方位 角 取向 

以 导出 均匀 变态 的 系统 和 预言 可 能 的 结构 .这 就 使 材料 衍射 特征 的 模拟 为 以 后 

鉴定 已 知 的 和 未 知 的 变态 打下 了 基础 .这 种 结构 的 实验 数据 和 理论 分 析 的 结合 

已 经 广泛 应 用 于 矿物 多 型 的 电子 衍射 研究 之 中 [ez, so] 


6.5.4 组 件 结构 的 结构 -性 能 关系 


组 件 结构 材料 具备 重要 的 性 质 .由 密 堆 八 面体 层 组 成 的 SnS 和 SnSe 的 组 
件 结构 依赖 于 电子 性 质 . 萎 形 多 型 的 带 际 大 于 六 角 多 型 .两 者 的 能 带 隙 都 随 重 
复 层 数 的 增 大 而 减 小 ,表现 出 从 电介质 到 半导体 的 转变 . 在 不 同 摊 杂 原 子 的 影 
响 下 可 以 实现 p 型 或 nm 型 电导 .不 同 多 型 的 组 合 形成 的 太阳 能 电池 的 效率 可 以 
达到 25%[ 史 .众所周知 的 是 ;高 温 超 导体 的 异常 行为 也 依赖 于 它们 的 组 件 
结构 [6-9] . 

组 件 结构 的 结构 -性 能 关系 可 以 细 分 为 以 下 几 个 结构 的 依赖 关系 :(1) 单 独 
的 构件 (BM) , (2 构件 间 的 键 , (3) 构 件 堆 翅 的 序 和 周期 性 , (4) 单 独 构件 内 的 畸 
变 ,(5)BM REIRE. 这 些 因素 的 影响 依赖 于 构件 和 构件 间 空 间 所 占 的 相对 体 
积 , 依 赖 于 单个 构件 内 、 构 件 对 ,三重 .四 重 构件 间 的 互 作 用 等 .它们 还 依赖 于 成 
分 的 变化 和 同形 替代 元 素 的 分 布 , 这 些 成 分 因素 对 某 些 MS 有 稳定 和 减 小 不 稳 
定性 的 作用 . 因此 ,上 述 结构 特征 不 仅 影响 性 质 , 而 且 可 以 作为 自然 界 和 实验 室 
中 发 生 的 特殊 结 品 过程 的 灵敏 指示 器 . 
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6.6 研究 化 学 键 的 和 X 射线 分 析 


测定 原子 内 和 围绕 原子 的 电子 密度 后 ,可 以 对 晶体 中 化 学 键 的 性 质 得 出 一 
系列 结论 .这 些 利用 差分 侍 里 叶 图 进行 的 研究 给 出 的 数据 有 离子 或 共 价 化 学 
键 、 原 子 轨道 的 结构 等 ( 见 文献 [6. 5],4.7. 10 节 , 本 书 1.2.7 节 和 图 1.13, 
1.20,1.30,1.31 和 2.24). 这 些 研 究 需 要 长 时 间 的 高 精度 的 实验 和 特殊 的 数据 
处 理 方 法 56.5] . 

用 四 加 自动 入 射 仪 测定 球状 样品 的 积分 强度 时 ,需要 用 重复 测量 来 达到 
1% 的 统计 准确 率 .实验 数据 要 经 过 极 化 吸收、 热 漫 散射 ,异常 散射 和 消光 的 修 
IE. Zachariasen 的 镶嵌 块 模型 和 Kato 的 动力 学 统计 模型 都 可 以 用 来 计算 消 
光 . 相 反 地 , 热 漫 散射 的 计算 具有 足够 的 可 靠 性 . 

实验 电子 密度 op(r) 用 来 和 由 模型 得 出 的 参照 电子 密度 OH 比较 , 例如 
得 到 : 

AP(r) = e(r) - eRe Cr). (6.1) 
得 出 op(r) 时 须要 利用 最 高 的 实验 准确 度 , 并 用 最 高 分 辨 率 收 集 数据 . 当然 ,在 
低温 下 (如 100 OHT X 射线 实验 可 以 得 到 最 好 的 结果 . 

根据 (6.1) 式 得 到 的 Ap 分 布 及 其 解释 依赖 于 Po 足 (r) 的 选择 .把 (6.1) 式 展 

开 成 傅 里 叶 级 数 后 得 到 ， 


Ap(m) = = SIMU Fae CH) - Fig AD Jexp (2riH + r). 6.2) 


实验 给 出 的 pC(r) 是 相互 化 学 作用 下 电子 壳 层 已 经 变化 的 一 套 原子 ,我 们 得 到 
的 是 一 级 近似 的 形变 密度 PCr). 而 由 Fi% 计 算得 到 的 电子 密度 如 果 是 中 性 球 
对 称 原子 的 电子 密度 Ome ( 均 为 基态 ) 的 释 加 ,得 到 的 是 标准 的 形变 密度 . 

为 了 获得 原子 中 心 〈 核 ) 的 坐标 , 须 采 用 包含 高 阶 (HO) 反 射 的 
| Fassao| (大 的 sin 0/2 值 ? 的 精 化 模型 ,这 些 反射 是 内 层 ( 骨 架 ) 电 子 散 射 和 射 
线 而 形成 的 ,对 它们 来 说 , 球 对 称 近似 是 准确 的 .这 样 的 处 理 使 我 们 对 非 氢 元 素 
的 坐标 的 测定 精确 度 达到 0. 000 2 nm 或 更 好 , 简 谐 热 振动 参数 的 准确 率 达 
3%—4%. 

另外 的 测定 核 坐标 的 方法 是 利用 中 子 散射 F+ 了 数据 (文献 [6.5],4.9.2 节 ). 
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使 用 X 射线 的 波长 为 0.07 nm(Mo K, ) 或 0.05 nm(Ag K,。) 时 ,得 到 的 
Pag ORRA A 0.035 一 0.025 nm. 此 时 (6.2) 式 中 的 AoCr) 给 出 的 电子 密度 
具有 可 用 来 表征 化 学 键 的 非 球 对 称 分 布 . 

为 了 使 到 加 模型 有 更 广 的 适应 性 ,有 时 对 原子 的 价 壳 层 电子 附加 一 个 描述 
其 膨胀 或 收缩 的 参数 x. 已 知 一 个 原子 的 两 个 参数 ( 价 壳 层 的 电子 占据 率 和 xX 
因子 ) ,就 可 以 描述 晶体 中 原子 (离子 ) 的 价 壳 层 中 局 部 的 电荷 转移 和 变态 ,从 而 
评估 原子 的 电荷 .更 仔细 的 电子 壳 层 结构 的 计算 建立 在 基 函 数 的 展开 式 (1. 40) 
之 上 .应 用 得 最 广泛 的 多 极 模 型 把 p 展开 为 一 系列 多 中 心 的 球 谐 函数 之 和 (与 
每 个 原子 的 局 域 环境 的 对 称 性 相符 ) : 

pelr) = 2 DCR In Cr) Yin C0, 9). (6.3) 


这 里 R44 是 径 向 密度 函数 ,c 和 是 展开 项 (多 极 ) 的 占据 率 ,! Am 分 别 是 轨道 和 
磁 量 子 数 .模型 中 的 参数 表示 为 系数 cm ,和 径 向 函数 (其 类 型 为 Rm ~ 71) 的 指 
数 因 子 . (6.3) 式 可 以 给 出 o 的 解析 式 .多 极 模 型 中 参数 的 准确 度 随 ! 的 增 大 而 
降低 ,1=4 时 误差 达 25%.(6.3) 式 展开 式 中 的 四 极 分 量 (1 = 2) 决 定 核 位 置 上 
电场 梯度 的 值 . 由 衍射 数据 测定 的 电子 密度 ED 的 准确 率 为 0% 一 15%. 这样 
的 结果 使 四 极 互 作用 常数 (NMR、NQEQR、NYR 理论 的 一 个 典型 特性 ) 的 计算 成 
为 可 能 . 

利用 (6.2) 展 开 式 和 多 极 的 (6.3) 式 可 以 确定 球 对 称 原子 的 系统 的 由 化 学 
键 引 起 的 电子 的 再 分 布 . 

用 来 获得 Fin 的 位 置 参数 和 热 参 数 取 自 高 阶 Fyxwg.po 或 中 子 衍射 数据 . 
(6.2)? 求 和 式 中 还 包括 其 余 的 实验 衍射 峰 , 它们 中 的 大 多 数 都 属于 倒 空 间 的 
“SKE. 

正 是 这 些 大 面 间距 (d) 样 品 的 近 区 Fxw 决 定 了 Ap 中 的 平滑 变化 区 的 值 . 
实际 上 价 键 是 由 这 些 电 子 决定 的 . 由 于 Ae 是 两 个 有 统计 误差 的 大 数 之 差 ， 
(6.2) 求 和 式 是 不 稳定 的 .为 了 改进 计算 的 可 靠 性 ,引入 了 一 个 滤波 (规格 化 ) 因 
F M, 它 依赖 于 数据 的 信号 /噪声 比 5 咖 .如 果 系 统 误差 被 消除 ,Ao 图 中 化 学 键 
面积 上 的 随机 误差 估计 为 :一 0.04e/As 一 0.06e/As ,而 核 附 近 的 随机 误差 要 高 
得 多 , 约 为 ~0.5e/As 一 1.0e/As. 

从 (6.2) 式 可 见 , 计 算 其 他 Ap 的 方法 也 是 可 能 的 .如 果 Pipe PO RTP 
振动 , 非 简 谐 性 可 以 显示 出 来 (文献 [6.5],4.1.5 节 ). l 

化 学 键 概念 是 化 学 晶体 学 中 最 重要 的 概念 之 一 ,只 有 在 最 简单 的 双 原 子 分 
子 中 概念 才 有 严格 的 量子 化 学 基础 . 在 一 般 场 合 ,分 子 和 晶体 的 形成 被 考虑 为 
原子 轨道 的 穿插 和 于 涉 , 电 子 从 一 个 原子 到 另 一 原子 的 转移 , 以 及 在 核 附近 的 
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电子 密度 (ED) 的 变化 .因此 ED 图 可 以 看 成 由 原子 互 作用 引起 的 ED 变化 的 总 
效应 . 

分 子 的 ED 图 在 Born-Oppenheimer 近似 的 基础 上 得 到 解释 ,这 一 近似 认 
为 电子 在 一 个 有 效 的 稳定 核电 场 中 运动 . 这 样 核 的 库仑 势 由 原子 的 平衡 组 态 决 
定 .电子 的 运动 是 自治 的 ,每 一 个 单 电 子 在 所 有 其 他 电子 的 场 中 运动 ,每 一 电子 
的 密度 是 波 函 数 的 平方 :oCr) = Ve pe. 

到 1993 年 用 电子 密度 表示 晶体 的 化 学 键 的 研究 事例 数 约 为 600 个 .它们 
中 包括 有 机 、 金 属 有 机 和 配 位 化 合 物 . 研究 过 的 晶体 结构 的 类 型 很 多 :包括 金刚 
A. AB CO Bt FAD AAD BAD WE RBA. HAS S (A 1. 
27,1.30). 

在 1.2.5 节 中 已 经 说 明 : 共 价 键 按 它们 的 分 子 轨道 (MO) 的 对 称 性 质 进行 
分 类 .根据 泡 利 不 相 容 原理 ,原子 对 之 间 可 能 形成 1 个 o 键 ,2 个 x 键 和 3 个 6 
键 .我 们 可 以 假设 增益 干涉 区 和 原子 轨道 重 亚 区 重合 , 而 缺损 干涉 区 和 反 键 
MO 重合 .从 图 1.23 可 见 , 不 被 分 享 的 电子 对 的 MO 局 限 在 很 小 的 范围 内 . 

不 同 原子 互 作用 形成 离子 键 或 离子 - 共 价 键 时 电子 密度 (ED) 向 其 中 一 个 
原子 移动 .在 Ae 图 上 和 多余 ( 正 ) 的 形变 ED( 在 核 之 间 的 空间 ) 显 示 为 波 函 数 重 
交 区 中 的 峰 , 这 和 不 被 分 享 的 电子 对 的 局 域 相似 .对 离子 键 , 正 峰 处 于 聚集 电子 
的 区 域 . 负 Ap 区 主要 对 应 于 电子 的 反 键 分 子 轨道 和 正 离子 .在 核 间 的 峰 的 形状 
和 它 的 偏 移 可 以 用 来 估计 化 学 键 的 特征 . 例如 , 共 价 x 键 通常 沿 键 线 拉 长 
(1.2.6,1.2.7 节 ;图 1.32). 在 离子 性 相当 高 的 键 中 ,Ap 峰 移 向 带 负 电 的 原子 . 

作为 一 个 例子 ,我 们 讨论 对 硝 普 盐 Naz[LFe(CN)s NO]，2HzO 的 研究 结 
果 中 .复杂 负离子 中 的 Fe 原子 比 C 原子 形成 的 赤道 面 高 0.081 5 nm, Fe 原子 
与 轴 向 位 置 上 的 亚 硝 基 , 氰 基 团 和 在 赤道 面 上 的 4 个 氰 基 团 形成 畸变 的 配 位 八 
面体 (图 6.33). Æ 6.33b 的 截面 和 分 子平 面 重合 .最 小 的 Ao( 一 0.4e/As) 位 于 
Fe 原子 位 置 上 (Fe 原子 带 正 电 ). 靠近 Fe 原子 .垂直 于 z 轴 处 有 2 个 高 为 
0.3e/A3 RER ED 峰 ,Fe 一 N 键 上 的 Ap 峰 高 0.2e/ 心 .还 有 Ap 峰 来 自 共 价 
键 Fe 一 COD .N—O 和 C 一 N. 在 N(D 原 子 后 面 , 即 在 不 被 约束 的 电子 对 区 域 ， 
观察 到 一 个 高 为 0.16e/ 访 的 峰 . 由 Fe 原子 dz .dz -7 轨道 (参与 配合 基 间 施 
主 - 受 主 互 作用 ) 形 成 的 键 上 出 现 展 宽 的 峰 .一 个 Fe 一 N 键 可 以 看 成 是 三 重 键 ， 
它 显示 为 Fe 一 N 线 上 的 多 余 ED 峰 . Ap 分 布 的 其 他 特点 也 用 MO 进行 了 解释 . 

从 实验 Ae 图 可 以 得 出 结论 :在 硝 普 钠 盐 中 的 Fe 原子 处 于 低 自 旋 态 ,这 和 
磁性 测量 结果 相符 .下 面 分 析 刚 玉 型 (AlzOs ) 化 合 物 56. 虽 .它们 的 Ae 图 显示 :在 
MeO: 四 面体 (图 6.34) 多 中 心 部 分 共 价 键 中 ,靠近 O 的 Ap 峰 向 第 二 配 位 球 的 
正 离子 偏 移 . 这 一 偏 移 说 明 :结构 中 有 较 强 的 静电 离子 互 作 用 , 它 来 源 于 O 和 人 金 
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图 6.33 硝 普 钠 盐 Nas[Fe(CN)sNO] . 2HzO 的 复杂 负离子 的 形变 电子 密度 
(a) 和 晶体 学 面 m 重合 的 截面 ;(b) 通过 赤道 配合 基 的 截面 , 画 出 了 中 心 原 子 和 赤道 
配合 基 间 的 化 学 键 .图 中 实 线 和 虚线 分 别 联结 多 余 和 缺损 电子 密度 ED, 线 间 差别 是 
0.1e/A? 


属 正 离子 的 四 面体 配 位 发 生 了 晴 变 .刚玉 型 晶体 TiO, V2 Os a- FesOs 是 在 
295 K 下 研究 的 .它们 具有 类 似 的 金属 -氧化 学 键 .ED 向 O 原子 偏 移 ,Ap 峰 从 
连接 核 的 线 上 稍 有 偏 移 , 在 正 离子 近 旁 的 Ap 分 布 有 所 不 同上 鸣 .Ao 图 指出 :在 
TisOs 和 a-FesO: 中 磁性 离子 间 可 能 有 直接 的 交换 效应 , 它 来 自 3d.2 、4s 和 4p, 
轨道 沿 c WM BR. EE ED 的 计算 和 晶体 的 基态 的 选择 有 关 , 体 现在 作为 
Rs 于 函数 的 结构 振幅 F 之 中 .从 化 学 键 角度 看 ,还 有 另 一 种 处 理 ED 的 方 
法 , 它 建立 在 Bader 的 分 析 ED Laplace E V’e (r) 的 量子 拓扑 理论 
Eino sa ,在 共 价 键 形成 时 沿 连接 原子 的 线 上 ED 的 曲率 趋 于 零 ,但 同时 在 
其 他 两 个 方向 上 曲率 增 大 .因此 ,在 一 个 共 价 键 附 近 V?*p<<0. 而 在 离子 键 的 核 之 
闻 的 空间 中 Yo 之 0. 


Bers 


_- 
í = 一 
oO 
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am 


图 6.34 具有 刚玉 结构 的 一 个 半 氧 化 物 的 形变 ED 
(a) a-AlsOs;(b) TiaOsi(c) V20; ; (d) a-Fe20; (295 K); (e) a-FezO; (153 K), 


轮廓 线 间 距 为 0.05e/A3(a) 和 0.2e/A3(b) 一 Cd) 
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从 六 射线 结构 振幅 计算 电子 密度 ED Laplace 量 的 方法 有 三 种 六 .一 是 
对 级 数 终端 效应 最 小 化 的 傅 里 时 方法 求 微 商 .二 是 把 ED 表示 为 A 和 球状 原 
子 ED 之 和 ,并 对 两 项 都 求 微 商 . 三 是 利用 多 极 模型 的 特征 对 ED Laplace 量 进 
行 计算 .最 后 的 方法 具有 明显 的 优越 性 , 因为 它 几 乎 完全 消除 了 晶体 中 的 热 运 
动 效应 . 

从 形变 ED 和 从 ED Laplace 量 导 出 的 化 学 键 的 特征 是 相当 一 致 的 19. 
例如 在 气 化 物 CaF: 中 ,AP 图 显示 出 ED 向 负离子 的 显著 的 偏 移 , 这 是 离子 键 的 
一 个 特征 (图 6.35). 在 Ca 一 F 核 间距 离 的 中 点 ,Ap 是 极 小 (0. 1e/A®) 9, ED 
Laplace 量具 有 正 值 .这 样 , 氟 化 物 中 的 化 学 键 可 以 客观 地 表征 为 离子 键 .从 多 
种 硅 酸 盐 的 研究 中 已 经 确定 : 硅 的 离子 性 的 范围 是 0.85e 一 2. 3e, 金属 离子 和 
带 负电 的 氧 负 离子 的 离子 性 范围 是 0. 8e 一 1.5e. 


图 6.35 CaF, (110) 截 面 的 形变 ED(a) 和 ED Laplace B(b) 
等 值 线 间 距 :0.1e/As (a) #l 10e/A?(b) ,在 ED Laplace 量 图 上 实 线 对 应 此 函数 的 正 值 


Tsirelson 等 “9 提出 ,由 于 离子 链 中 转移 电荷 相当 散漫 ,对 离子 键 转移 量 
的 可 靠 测定 是 相当 困难 的 ,特别 是 在 晶 胞 小 的 场合 . 

离子 键 中 正 或 负电 蓓 原子 的 离子 性 可 以 用 电子 衍射 方法 测定 (文献 L6.5j， 
4.8.3 节 ) ,因为 离子 性 对 核 和 原子 党 层 闻 的 电荷 的 差别 特别 敏感 ,例如 ,发 现 
MgO 中 Mg 的 电荷 是 + 0,9e,O 的 电荷 是 - 1.1e, 在 CsBr 中 Cs 的 电荷 是 
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+0.4e,Br 的 电荷 是 -0.6e5694 . 


6.7 有 机 晶体 化 学 


下 面 介绍 的 近期 进展 是 对 2.6 节 内 容 的 补充 . 
6.7.1 有 机 结构 


晶体 原子 结构 的 已 测定 数 估计 为 70 000 个 (图 6.1).X 射线 分 析 的 主要 目 
标 是 测定 晶体 中 分 子 的 空间 结构 和 构 型 ,对 分 子 的 堆 才 也 很 有 兴趣 . 有 机 结构 
的 主要 分 类 和 有 机 晶体 化 学 的 原理 已 经 在 2.6 节 介绍 过 .下 面 我 们 介绍 近年 来 
得 到 的 新 结果 . 


6.7.2 大 有 机 分 子 


当前 的 重要 研究 领域 之 一 是 对 分 子 质量 为 1 一 3 ku 或 更 高 的 大 有 机 分 子 的 
研究 .可 以 方便 地 利用 直接 的 方法 获得 含 几 十 个 非 氢 原子 的 “小 > 有 机 分 子 的 结 
构 . 然 而 对 上 述 大 分 子 ,不 能 用 直接 法 立即 得 出 结果 ,因为 这 种 任务 已 经 到 了 这 
些 方法 的 极限 .同时 ,“ 重 原子 ”方法 和 同形 替换 方法 (如 在 蛋白 质 研究 中 的 方 
法 ) 也 不 能 随意 应 用 . 

一 个 实例 是 疏离 子 的 抗生素 一 一 短 杆菌 肽 S$ 和 A 的 结构 测定 ,两 者 的 重要 
性 是 它们 具有 透 过 细胞 膜 的 离子 通道 的 功能 . 前 者 是 环 状 十 肽 cyclo[L-(Val- 
Orn-Leu-DPhe-Pro)s-],CeoHsoN1zO1o， 9H2O 〇 , 它 由 2 个 重 现 的 五 肽 组 成 ,并 包 
&2+DS#EAABRE. ls HEART AM HCO-Val-Gly-Ala-D-Leu-Ala- 
D-Val-Val-D-Val-(Trp-D-Leu)3-Trp-NHCH; CH: OH, 含有 交替 的 和 D 
残 基 . 

在 带 尿素 络 合 物 中 的 短 杆菌 肽 S 的 近似 结构 模型 测定 于 1978 年 .1992 年 
研究 得 出 了 它 的 完整 结构 E 2 . 晶体 中 的 短 杆菌 肽 分 子 具 有 8 结构 (图 6.36), 
它 的 轻 度 扭转 的 有 30 单 体 的 环 由 2 个 反 平 行 肽 链 组 成 , 环 的 长 方形 截面 尺寸 
为 0.48 nmX1.36 nm. 长 方形 的 短 边 由 膊 氨 酸 和 葵 丙 氨 酸 残 根 的 主 链 原 子 组 
成 .分 子 长 度 是 一 2.3 nm. 

分 子 的 特异 形态 是 :在 分 子 环 一 侧 的 鸟 氨 酸 残 基 的 拉 长 的 侧 链 形成 特别 的 
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触须 . 触须 之 一 被 最 近 的 苯 丙 氨 酸 残 基 的 痰 基 O 原子 处 的 HH 键 固定 , 另 一 触须 
则 是 自由 的 .在 分 子 男 一 侧 存 在 的 疏水 性 根基 导致 它 的 双 极 性 . 


图 6.36 ”晶体 中 短 杆菌 肽 8 的 分 子 构 型 , 沿 分 子 的 夺 2 轴 观 察 


每 一 抗生素 分 子 的 结构 中 有 20 个 水 分 子 , 它 的 特征 是 具有 一 个 复杂 的 H 
键 系统 .4 个 环 状 交叉 的 瓦 键 使 分 子 的 伸 长 的 构 型 稳定 . 

在 晶体 中 ,结构 单元 的 堆 坷 有 重要 意义 . 分子 围绕 3: 轴 形成 的 左旋 双 螺旋 
形成 具有 朴 水 的 外 表面 和 亲 水 的 内 表面 (图 6. 37) 的 沟 道 . 沟 道 的 外 直径 3.0 一 


图 6. 37” 短 杆菌 肽 结构 中 的 通道 , 沿 图 6 38 短 杆菌 肽 A 的 结构 中 的 沟 道 
最 体 c 轴 观 察 
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3.5 nm, 内 直径 可 以 在 0.33 nm 和 0. 62 nm 间 变 化 ,这 依赖 于 鸟 氨 酸 “ 尾 巴 ” 的 
构 型 .这 种 沟 道 的 形成 有 助 于 理解 分 子 在 离子 传输 中 的 作用 .实际 上 ,相当 大 的 
离子 和 粒子 可 以 通过 这 些 沟 道 ,这 和 生物 化 学 研究 结果 相符 . 

短 杆菌 肽 A 在 晶体 中 形成 左旋 反 平 行 双 螺 旋 二 吝 体 51, 每 个 螺 距 有 5.6 
个 氨基 酸 (图 6.38). 螺 旋 总 长 度 3.1nm, 平 均 内 直径 0.48 nm. 它 的 内 表面 是 亲 
水 的 ,外 表面 是 朴 水 的 .离子 通过 沟 道 的 条 件 是 内 直径 的 适当 扩展 ,这 时 需要 对 
双 螺 旋 起 稳定 作用 的 H 键 的 断裂 和 重组 .在 短 杆菌 肽 A 的 Cs 络 合 物 1 中 二 
聚 体 链 也 形成 左旋 双 绕 螺旋 , 它 的 直径 较 大 ,每 转动 一 周 有 6.4 个 残 基 . 每 个 沟 
道 包含 2 个 Cs 离子 .3 个 Cl] 离子 ,其 次 序 是 Cl 一 Cs 一 Cl 一 Cs 一 Cl. 


6.7.3 TRE 


在 1.4.5 和 2.6.1 节 中 我 们 已 经 指出 ,分 子 间 的 键 的 主要 类 型 是 范 德 瓦尔 
斯 键 ( 表 1.10) 和 和 氢 键 .近年 来 已 经 发 现 , 类 似 于 氢 键 的 互 作 用 不 仅 是 HRA 
有 的 特征 ,也 是 另 几 个 元 素 的 特征 .有 人 建议 称 这 些 键 为 “二 次 键 ” "7. 和 和 毛 键 
类 似 , 二 次 键 也 有 方向 性 .它们 来 源 于 相 邻 原子 的 原子 轨道 的 重合 .它们 的 键 能 
(和 瑟 刍 一样) 的 重要 贡献 来 自 静电 互 作用 . 

非 金属 原子 间 的 二 次 键 已 经 研究 得 比较 仔细 .例如 XX 一 S…O 一 Y 型 的 二 
次 键 在 晶体 中 分 布 较 广 F519. 它 们 的 S…O 距离 是 0.18 一 0.30 nm, 正好 处 在 共 
价 键 长 (0.168 nm) 和 范 德 瓦尔 斯 接触 距离 (0.32 nm) 之 间 . 

在 一 系列 晶体 的 形成 中 协 素 - 岗 素 互 作用 有 重要 作用 .例如 非 对 称 的 合 少 
量 Cl 原子 的 大 有 机 分 子 的 堆 翅 和 对 应 的 (用 CH ARRE Cl 原子 的 ) 衍 生物 的 
堆 恕 是 类 似 的 ,这 些 化 合 物 还 可 以 形成 连续 的 固溶体 .对 含有 大 量 Cl 原子 的 小 
分 子 来 说 ,CI 一 Cl 互 作 用 的 贡献 增 大 (二 次 键 长 0.351 nm) ,导致 例如 Ce Cl 和 
Ce (CHa) FRA Fl HERR. 

C 一 I…O 互 作用 在 结合 蛋白 质 和 甲状 腺 荷尔蒙 上 有 重要 的 作用 , 它 体现 在 
下 列 短 接触 中 :例如 I…O 键 长 0.296 nm, 或 C 一 1…OO 键 长 0.161 nm 的 发 现 ， 
这 个 键 处 于 甲状 腺 素 I 外 环 的 前 沿 原子 和 前 清 蛋 白 Ala 109 AYRE O 原子 
z jajce- 100] . 

在 非 过 渡 金 属 (如 Hg. Sn Pb 等 ) 化 合 物 中 二 次 键 M…X HARE, 
这 种 类 型 显示 出 和 H ARRE. Hi Sn…Cl 二 次 键 把 晶体 中 的 (CHs )， 
SnCl: 分 子 连接 成 一 根 无 限 长 的 链 (图 6.39). Sn…Ci 距离 为 0.354 nm, 比 两 者 
的 范 德 瓦 尔 斯 半径 之 和 小 ~0.05 om. 与 此 同时 ,和 H 键 中 那样 ,二 次 键 的 形成 
使 共 价 的 Sn 一 Cl 键 伸 长 到 0.240 nm. 

和 瑟 键 相似 的 二 次 键 还 体现 在 YCe Hs XH 和 YCH MR, 系列 化 合 物 中 : 
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X=0, S, N 
M=Hg, Sn, Pb, Sb 
Y=COR, NO», CsH4N etc. 


AS HY 和 二 次 键 M…Y 的 形成 引起 红外 (IR) 和 拉 曼 谱 中 振动 频率 
vx AA vxm 的 减 小 以 及 相应 的 谱 带 的 展 宽 . 


图 6.39 一 根 无 限 (CHs ):SnCl 链 的 结构 


在 几 个 后 过 渡 金 属 如 Cu Au 等 的 化 合 物 晶 体 中 ,除了 M…X 二 次 键 外 ,还 
常常 可 以 观察 到 M…M 互 作用 . 

和 和 氧 键 类 似 , 二 次 键 的 键 能 也 处 于 共 价 键 和 范 德 瓦 尔 斯 键 之 间 , 这 反映 出 
二 次 键 在 物质 化 学 反应 过 程 中 断 开 一 个 键 ,又 形成 男 一 个 键 的 状态 .这 样 一 来 ， 
就 可 以 对 一 套 类 似 的 晶体 结构 用 一 个 共同 的 碎片 去 模拟 化 学 过 程 . 在 这 种 碎片 
中 ,二 次 键 长 依赖 于 化 学 和 晶体 化 学 环境 . 这 种 对 化 学 反应 路 程 的 图 示 方 式 曾 
被 称 为 结构 关联 方法 ,目前 它 已 得 到 广泛 的 应 用 "“ 5 . 它 在 研究 能 量 曲线 平滑 、 
激活 能 相当 小 的 化 学 过 程 时 最 为 有 效 .在 这 类 系统 之 一 中 观察 到 了 通常 不 在 晶 
体 中 出 现 的 C…C Ue! ， 


在 所 研究 的 具有 不 同 的 RA OR’ 的 晶体 结构 中 和 不 同 温 度 的 各 种 多 形 性 变 
态 中 C(1) 一 C(6) 距 离 从 正常 的 共 价 键 键 长 0.153 9 nm 变化 到 0.226 9 nm, È 
们 在 不 存在 CC(1)…C(C6) 的 吸引 作用 下 由 C(7) 原 子 处 的 四 面体 价 键 角 测定 .这 
一 距离 的 中 间 值 已 被 确定 为 0.164 一 0.223 nm. 
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6.8 生物 分 子 晶体 的 结构 研究 


本 节 综 述 了 近期 进展 ,作为 2.9 节 内 容 的 补充 . 
6.8.1 X 射 线 大 分 子 晶 体 学 方法 的 进展 


近年 来 研究 过 的 生物 大 分 子 结构 的 数目 显著 增多 . 到 1993 年 已 有 900 多 
个 蛋白 质 被 研究 过 , 如 果 再 考虑 它们 的 各 种 变态 ( 带 有 不 同 的 配合 基 和 胜 基 
JE) ,此 数目 可 达 1 800 一 2 000. 生物 大 分 子 结构 测定 本 身 就 是 一 个 重要 课题 , 获 
得 的 结果 还 被 广泛 应 用 于 生物 分 子 和 小 分 子 (配合 基 基 底 和 药物 ) 的 互 作用 的 
研究 ,后 者 对 医学 研究 特别 重要 . 从 发 展 蛋 白质 和 基因 工程 的 角度 看 这 也 是 重 
要 的 .科学 家 们 今天 不 仅 研究 生物 大 分 子 , 他 们 还 对 大 分 子 结构 作 精 细 的 改变 ， 
例如 替换 蛋白 质 中 某 些 氨 基 酸 残 基 , 以 改进 它们 的 酶 作用 ,调整 作用 和 其 他 
功能 . 

对 于 分 子 质量 为 10—15 ku 的 小 蛋白 分 子 , 分 辨 率 已 经 达到 0. 1 一 
0.13 nml® 1 ,从 而 可 以 显示 个 别 的 原子 (图 6. 40). 对 于 较 大 的 蛋白 质 分 子 ,分 
辩 率 为 0.2 一 0.25 nm 的 方法 可 以 解决 提出 的 问题 的 主体 ,如 它们 的 三 级 结构 
和 和 蛋白 质 功 能 的 关系 .对 于 很 大 的 蛋白 质 分 子 也 开展 了 研究 .广泛 进行 了 大 分 
子 相互 作用 的 研究 .例如 带 有 不 同 互 作用 的 蛋白 质 的 DNA 复合 体 被 结晶 出 来 
进行 结构 测定 ,从 而 得 出 了 这 些 复合 体 的 功能 的 结论 . 

生长 生物 大 分 子 的 方法 得 到 了 发 展 .除了 普通 的 方法 ,还 出 现 了 特殊 的 监 
测 结晶 过 程 的 自动 化 系统 .在 微 重力 下 生物 分 子 的 结晶 过 程 已 经 在 自动 的 或 人 
工 驾 驶 的 宇宙 飞船 上 进行 过 研究 [es33) . 

研究 大 分 子 唱 体 学 的 X 射线 衍射 方法 ,特别 是 和 同步 辐射 应 用 和 位 敏 探测 
器 有 关 的 方法 得 到 了 迅速 的 发 展 [s395 . 

同步 辐射 有 助 于 人 们 研究 晶 胞 很 大 的 晶体 , 它 可 以 记录 几 十 万 个 衍射 束 ， 
用 来 研究 例如 尺寸 为 40 一 100 nm 的 病毒 晶体 . 

蛋白 质 含 有 金属 原子 时 ,同步 辐射 可 以 提供 这 些 金属 吸收 边 近 旁 的 各 种 波 
长 ,从 而 可 以 利用 异常 散射 确定 结构 因子 的 相位 59 . 

同步 辐射 还 可 以 被 用 来 研究 蛋白 质 中 的 快速 过 程 (利用 时 间 分 辨 X 射线 方 
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法 ). 各 种 生物 过 程 的 速率 大 体 上 表示 在 图 6.41 中 .从 图 可 见 , 把 同步 辐射 X 射 
线 方法 应 用 于 这 些 研 究 的 前 景 是 很 有 希望 的 . 
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图 6.40 i pGp 络 合 物 的 核糖 核酸 酶 Pb 的 电子 密度 图 (局 部 ) 
分 辩 率 为 0.124 nm 


利用 经 过 扭 摆 器 磁体 出 射 的 特 高 强度 .波长 范围 宽广 (0.02 一 0.2 nm) 的 同 
步 辐射 谱 使 劳 厄 衍射 图 的 获取 时 间 缩 短 到 毫秒 (ms) 量 级 ,数据 收集 速率 可 以 达 
到 每 秒 100 000 个 衍射 强度 或 更 大 (图 6.42). 

蛋白 质 晶体 学 的 主要 方法 仍然 是 多 重 同形 替代 法 (MIR) ,但 重要 的 是 ,分 
子 蔡 代 方法 建立 在 转动 和 平移 函数 的 计算 之 上 5 2 .其 次 ,蛋白 质 结构 因 子 的 
相位 的 精 化 已 建立 在 蛋白 质 分 子 堆 才 的 非 晶 体 学 对 称 性 的 基础 之 上 . 

在 确定 蛋白 质 晶体 结构 因子 的 相位 时 利用 溶剂 拉平 法 是 有 帮助 的 ,这 种 方 
法 考虑 了 晶体 的 一 些 区 域 中 填充 溶剂 引起 的 电子 密度 的 变化 [5089 . 

蛋白 质 结 构 精 化 的 方法 正在 得 到 发 展 .通常 认为 :利用 最 小 二 乘法 技术 精 
化 原子 坐标 时 要 对 被 精 化 的 各 个 参数 进行 至 少 10 一 15 次 观测 .通常 ,高 质量 的 
蛋白 质 晶体 允许 对 每 个 参数 进行 6 次 观测 ,可 以 达到 约 0.20 一 0.15 nm 的 分 辨 
率 .因此 ,蛋白 质 精 化 中 “观测 ”的 次 数 被 人 为 地 增 大 ,方法 是 : 读 取 高 精确 度 的 
氨基 酸 和 肽 的 结构 数据 ,例如 原子 间距 离 . 键 价 和 转角 等 数值 ,从 而 可 以 认定 标 
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准 几何 参数 和 观测 儿 何 参数 的 绝对 等 价 性 (约束 精 化 法 ). 目前 约束 精 化 法 仅 在 
低 分 辨 率 下 得 到 应 用 .为 了 在 更 高 的 分 辩 率 下 运行 ,需要 对 约束 精 化 引入 一 定 
的 权重 框架 (管制 精 化 法 ). 精 化 既 可 以 在 实 空间 ,也 可 以 在 倒 易 空间 进行 
(CORELS 方法 ). 管制 精 化 方法 的 常用 程序 是 Hendrickson-Konnert 和 Jack- 
Levitt 程序 (PROLSQ) . 在 这 一 类 程序 中 下 列 X 射线 项 : D) (Fyxw 一 Five)? + 
D (几何 项 ) ,例如 > (dae - dag) + 角度 项 +… 各 带 有 各 自 的 一 定 权重 被 同 
时 极 小 化 .这 里 的 几何 项 还 可 以 替换 为 “能 量 ” 项 ,如 应 力 . 键 角 等 . 


一 一 一 一 一 一 一 一 X 射 线 晶体 学 一 一 一 一 一 -+1 
X 射 线 管 的 单 色 X 射 线 白光 同步 辐射 4 一 1022S) 


同步 辐射 单 色 X 射 线 


log t(s) 
9 6 3 1 0 -1 -2 -3 -4 -5 -6 -7 -8 -9 -10 -ll -12 -13 -14 


| DNA 解 旋 | 

共 价 ES 寿命 视觉 振动 
HEMER 

蛋白 质 合成 边 链 转动 

重 白 质 中 的 慢 转 变 结合 水 弛 和 孩 
细菌 的 复制 质子 转移 速率 
四 级 结构 的 变化 

三 级 结构 的 变化 


人 的 寿命 


图 6.41 各 种 生物 过 程 及 其 研究 方法 的 特征 时 间 间 隔 !* "9 


在 实 空间 对 结构 精 化 时 ,通常 的 Fxwexp Gove ) 项 的 合成 被 替换 为 以 下 各 
个 相差 项 的 合成 ， 
(2F sy 一 Fig exp Cary) 
这 种 合成 还 被 快速 傅 里 叶 变 换 (FEFT) 程 序 应 用 于 结构 振幅 的 计算 fe 29532200 . 结 
构 精 化 时 也 可 以 应 用 分 子 动力 学 方法 (文献 [6.5],8.3 节 ). 
广泛 使 用 的 方法 还 有 :在 0.3 一 0.35 nm 到 0.25 一 0.2 nm 范围 内 连续 展开 
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的 衍射 数据 基础 上 的 相位 确定 方法 ,使 用 此 方法 时 须要 考虑 到 分 子 的 构 型 
特征 . 


6.42 灵 杆 菌 内 核 晶 体 的 劳 厄 像 
波长 范围 0.05 一 0.25 nm, 用 DESY - Doris 同步 辐射 得 
EZ H.D. Bartunik 同意 ) 


大 多 数 结构 测定 操作 和 数据 表达 都 通过 计算 机 图 形 进行 .计算 机 图 形 可 以 
用 来 分 析 电 子 密度 分 布 ,用 原子 模型 来 解释 电子 分 布 (ED) 以 及 达到 原子 模型 
和 ED 的 最 佳 符合 (FRODO 程序 ). 从 而 测定 原子 间 上 距离 和 键 角 ,分 析 分 子 中 朴 
水 基 团 和 带电 基 团 的 位 置 ,提出 蛋白 质 分 子 和 基底 分 子 间 的 互 作用 ,并 且 对 相 
关 的 蛋白 质 的 空间 结构 进行 比较 . 对 蛋白 质 空间 结构 进行 预言 的 各 种 理论 正在 
得 到 发 展 .表达 生物 分 子 的 表面 结构 和 内 部 结构 的 各 种 计算 机 图 形 方法 正在 不 
断 地 产生 . 


6.8.2 ”核磁 共振 (NMR) 法 研究 蛋白 质 的 结构 


近年 来 ,NMR 已 经 被 用 于 测定 生物 分 子 (和 蛋白质、 核酸 和 脂 糖 类 ) 的 结 
FSP). AX 射线 晶体 分 析 不 同 ,NMR 在 溶液 中 研究 分 子 . 
FEET AARTO H) ,都 具有 磁 矩 . 在 强 磁场 中 ,这 些 原子 的 自 旋 沿 
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磁场 取向 . 如 果 样 品 受到 短 而 强 的 射频 场 的 作用 , 自 旋 的 取向 发 生 混乱 .回归 起 
始 状态 的 过 程 伴 随 着 某 一 特征 射频 的 辐射 . 每 一 个 !H 原子 具有 的 特异 谱 和 周 
围 的 原子 和 原子 间距 离 有 关 . 

NMR 谱 技 术 的 进展 使 大 分 子 结构 的 NMR 测定 成 为 可 能 [41226121 . 

在 一 维 NMR 实验 中 所 有 自 旋 被 同时 激发 ,在 脉冲 后 立即 测量 磁感应 的 自 
由 衰减 . 衰减 过 程 的 傅 里 叶 变 换 产生 一 个 一 维 的 NMR 谱 . 在 二 维 NMR 实验 方 
法 中 ,利用 的 是 脉冲 初始 激发 时 间 和 登录 时 间 的 时 间 间 隔 , 以 及 一 个 或 一 系列 
改变 自 旋 系 统 中 间 状 态 的 射频 脉冲 .得 到 一 系列 初始 脉冲 和 随后 脉冲 之 间 不 同 
时 间 间 隔 的 实验 结果 .二 维 传 里 叶 变 换 将 数据 转变 为 一 整套 分 立 的 频率 数值 ， 
它们 依赖 于 磁感应 的 自由 衰减 随 延迟 时 间 和 登录 时 间 的 变化 .通过 此 方法 得 到 
二 维 的 NMR 谱 .这 种 谱 既 包含 一 维 NMR 谱 的 峰 , 又 包含 对 应 两 个 自 旋 互 作用 
的 峰 .可 以 改变 脉冲 序列 以 获得 自 旋 系统 的 互 作用 信息 ， 

WH 原子 可 以 获得 两 类 NMR 谱 . 关 联 谱 (COSY) 给 出 两 个 通过 1 个 或 2 
AC, 或 NN 原子 共 价 结合 起 来 的 质子 之 间 的 距离 信息 . KR RE 
(Overhauser) 效 应 (NOE) 谱 可 用 来 观测 空间 距离 小 于 0.5 nm 的 质子 之 间 的 互 
作用 .COSY 谱 包 含 一 个 氨基 酸 残 基 中 质子 间 的 互 作用 信号 ,从 而 可 以 用 来 鉴 
别 残 基 的 类 型 . 而 NOE 谱 还 包含 相 邻 键 的 相近 残 基 间 的 质子 互 作用 信息 . 

通过 起 始 系列 数据 的 帮助 鉴定 NMR 谱 的 信号 后 ,通过 对 表征 a 螺旋 和 有 
片 层 不 同 组 元 的 NOE 谱 的 分 析 , 可 以 确定 蛋白 质 的 二 级 结构 . 

NOE 谱 中 的 信号 强烈 地 依赖 于 相互 作用 的 质子 间 的 距离 (与 1/ 成 比 
例 ) .此 时 可 以 把 谱 中 见 到 的 信号 按 其 振幅 区 分 为 3 种 类 型 .相应 地 ,可 以 把 质 
子 间 的 可 能 的 距离 (从 0.18 到 0.5 nm) 分 为 3 个 区 间 . 在 这 些 数据 的 基础 上 研 
究 对 象 的 质子 之 间 的 距离 方 阵 可 以 推导 出 来 .因此 ,在 蛋白 质 X 射线 实验 中 看 
不 见 的 氢 原 子 在 NMR 实验 中 可 以 作为 结构 测定 的 参照 点 .距离 Hi 一 Hj 被 显 
示 在 正方 的 方 阵 中 ,对 角 线 上 的 距离 由 一 维 NMR 谱 得 出 ,其 他 峰 从 二 维 NMR 
谱 得 出 (图 6.43). 

待 进一步 精 北 的 初步 模型 可 以 在 二 级 结构 信息 的 基础 上 建立 .单独 的 
NMR 数据 基础 上 的 结构 测定 是 可 能 的 ,但 是 有 了 结构 的 X 射线 模型 可 以 使 任 
务 的 完成 方便 得 多 .在 结构 精 化 的 各 种 方法 或 分 子 动力 学 软件 的 计算 (8.3 节 )》 
中 ,被 看 成 一 个 单项 的 质子 间距 高 方 阵 已 得 到 应 用 .这 种 精 化 的 结果 是 得 到 一 
套 类 似 的 结构 模型 ,它们 都 能 相当 好 地 满足 质子 间距 离 方 阵 ( 图 6. 44). 通 过 随 
后 的 能 量 精 化 对 这 些 模型 进行 平均 可 以 得 到 一 个 平均 模型 .对 X 射线 结构 分 析 
数据 进行 NMR 精 化 得 到 的 原子 坐标 的 均 方 根 差 一 般 为 0.1--0.2 nm. 

最 近 ,NMR 方法 已 被 用 来 测定 了 约 100 个 蛋白 质 结构 . 
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40) 50 60 


序列 


图 6.44 ASP SRB RR“ IR GE'S BAIL (7 间距 ) 结 构 的 立体 像 [上 22] 
这 个 方法 受到 的 主要 限制 有 :质子 数目 的 限制 , 即 被 研究 的 蛋白 质 中 残 基 
数目 不 超过 100; 需 要 的 蛋白 质 溶 液 的 浓度 高 (1 一 2 mM 量 级 ) 没 有 分 子 的 聚 


集 ; 要 求 蛋 白质 溶液 的 pH 值 小 于 一 6. 
这 个 方法 目前 的 改进 方向 是 :同位 素 标记 .二 维 NMR 向 三 维 扩展 ,以 便 研 


究 有 200 个 或 更 多 残 基 的 蛋白 质 . 
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6.8.3 蛋白 质 分 子 动力 学 


生物 大 分 子 唱 体 的 X 射线 结构 分 析 提 供 的 是 电子 密度 按时 间 和 空间 平均 
的 图 像 .蛋白 质 结构 精 化 得 出 的 原子 坐标 值 是 原子 的 优先 位 置 和 距离 .一 个 蛋 
白质 分 子 是 一 个 动态 构成 ,虽然 价 键 联结 的 原子 间距 离 是 相当 稳定 的 ,但 绕 单 
键 的 转动 、 相 邻 链 上 原子 之 间 的 弱 范 德 巨 尔 斯 键 等 因素 使 链 分 子 内 的 运动 和 侧 
链 氨基 酸 残 基 的 运动 比较 自由 .在 X 
射线 衍射 图 样 中 这 一 点 可 以 显示 出 
来 ,因为 蛋白 质 晶体 通常 有 一 个 很 大 
的 温度 因子 B = 8x? wi, 它 经 常 大 到 
10 一 30 一 50 A-?. 这 相当 于 原子 离 平 
WEKRE ue AA 
0.36 一 0.62 一 0. 80 A, 这 上 比 常规 有 机 
分 子 中 的 对 应 值 大 得 多 . X 射线 数据 
显示 ,分 子 的 不 同 部 分 的 热 运 动 是 不 
同 的 (图 6.45, 另 见 彩 页 2), 即 它们 可 
以 区 分 为 “ 冷 * 区 “ 温 ”* 区 和 “ 热 ” 区 . 冷 
区 的 原子 通常 形成 分 子 的 朴 水 核 . 温 
区 和 热 区 是 原子 更 活动 的 区 域 . 热 区 


图 6. 45 ”核糖 核酸 酶 Cz 的 原子 模型 ,不 同 


彩色 表示 不 同 的 均 方 根 位 移 
蓝 :B<10 Å? ,(vxz)72 <0.36 A; 绿 :10 二 B 
<20 A? ,0.36<(u?)”?<0.50 A;42:20< 


常 处 在 分 子 的 表面 ,此 外 和 基底 结合 
的 位 置 (活性 中 心 ) 也 常 是 “ 热 ”的 . 
当 链 中 相 邻 原 子 由 价 键 结合 时 ， 


它们 的 振动 是 相互 关联 的 . 因此 ， 
6.45 显 示 的 是 一 种 核糖 核酸 酶 的 平均 
图 像 , 它 应 该 被 理解 为 一 套 相 似 的 分 


B<30 A? ,0.50<(u?)'? <0. 62 Å; $: B 
>30 Å? , Cu?)/2>0. 62 Ar6.123] 


THERES. 

应 当 指 出 的 是 ,和 X 射线 蛋白 质 晶体 学 中 温度 因子 B A Cu t 
算 采 用 了 各 向 同性 近似 (文献 [6.5],4.7.8 节 ), 这 里 几乎 不 可 能 考虑 振动 的 各 
向 异性 和 非 简 谐 性 ,而 这 两 者 在 有 机 晶体 和 无 机 晶体 结构 测定 中 是 可 以 考虑 的 . 

蛋白 质 分 子 的 分 子 动力 学 计算 的 初始 模型 是 前 面 介绍 过 的 它们 的 所 有 构 
型 的 平均 结果 .引入 表征 共 价 键 长 的 弹性 和 扭转 角 的 经 验 力 函 数 .给 出 表示 相 
邻 氨 基 酸 残 基 围 绕 单 键 的 能 量 的 参数 ,以 及 考虑 相 邻 链 上 非 价 键 结合 的 原子 之 
间 的 范 德 瓦 尔 斯 互 作用 力 常数 以 及 氧 键 能 的 力 常数 ,特别 是 2. 6. 1 节 中 的 
(2.5) 一 (2.9) 式 .再 考虑 每 一 个 ( 共 n 个 ) 原 子 的 质量 后 解 出 整个 系统 的 动力 学 
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牛顿 运动 方程 .由 于 问题 非常 繁复 ,需要 用 强大 的 计算 机 完成 计算 . 

蛋白 质 分 子 的 振动 频率 约 为 103 Hz, 相 应 的 最 相近 的 不 同 构 型 的 特征 时 
间 间 隔 是 10-”s, 而 绕 共 价 键 旋转 的 特征 时 间 间 隔 约 为 10-*s. 计 算 中 的 时 间 间 
隔 也 取 为 约 10 3s, 而 总 的 “观察 "时 间 是 107010 Ys. 

这 样 得 到 的 一 套 前 后 相继 的 蛋白 质 分 子 状态 ,如 图 6.46( 另 见 彩 页 3) 所 
示 , 和 NMR 方法 得 到 的 图 6.44(6. 8.2 节 ) 相 似 .在 a 螺旋 主 链 内 部 的 结构 变 
化 相对 较 小 ;这 就 是 说 ,二 级 结构 的 这 些 单元 可 以 看 成 是 整体 振动 ,而 a 螺旋 的 
侧 基 团 的 活动 性 较 大 . 


图 6.46 晶体 中 肌 红 蛋 白 分 子 的 运动 (分 子 动力 学 计算 结果 ) 
肌 红 蛋白 结构 相继 运动 状态 (每 次 间隔 5x 10-2s) 相 继 7 KÆ 
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蛋白 质 动力 学 计算 显示 ,分 子 内 部 的 涨 落 约 为 0.5 A, 和 温度 因子 的 入射 
线 的 数据 相符 ,但 在 表面 上 的 某 些 侧 基 团 的 涨 落 可 以 达到 2 A( 这 里 应 该 指出 ， 
在 某 些 蛋 白质 链 的 终端 区 的 运动 如 此 之 大 或 如 此 无 序 , 使 它们 不 能 在 电子 密度 
的 傅 里 叶 图 上 被 观察 到 ). 

值得 注意 的 是 , 如果 把 分 子 看 成 平均 原子 位 置 的 刚性 骨架 ,有 时 候 我 们 就 
难以 跟踪 穿 透 基底 到 达 活 性 位 置 的 路 径 , 因为 侧 链 氨基 酸 残 基 之 间 的 路 径 太 狭 
宗 . 但 是 ,如 果 考 虑 了 分 子 动力 学 ,考虑 了 基底 分 子 可 通过 蛋白质 的 散漫 的 侧 链 
氨基 酸 残 基 , 这 一 点 就 很 清楚 了 (我 们 在 考虑 肌 球 蛋白 或 其 他 蛋白 中 Os 分 子 向 
WER Fe 的 运动 时 也 遇 到 同样 的 情况 ). 此 外 ,结构 的 涨 落 还 可 以 促进 基底 分 
子 单 向 进入 活性 位 置 的 运动 及 产物 从 活性 位 置 的 移 开 . 

在 蛋白 质 分 子 动力 学 计算 中 ,最 常用 的 假设 是 蛋白 分 子 是 一 个 孤立 的 原子 
系 , 但 有 时 候 也 可 以 考虑 结合 在 蛋白 上 的 溶剂 水 分 子 .通过 动力 学 计算 的 帮助 ， 
我 们 可 以 模拟 蛋白 和 基底 的 互 作用 和 反应 过 程 . 在 这 种 场合 ,须要 在 更 长 的 时 
闻 内 进行 计算 .为 了 便于 计算 ,可 以 设 定 一 个 包括 基底 、 活 性 中 心 和 相 邻 的 氨基 
酸 残 基 的 反应 区 . 

动态 模拟 也 被 用 来 研究 具有 复杂 的 四 级 结构 的 蛋白 质 ,例如 用 来 分 析 酶 反 
应 和 其 他 反应 中 的 畴 ， 

分 子 动力 学 方法 的 计算 不 仅 可 以 用 来 对 蛋白 -分 子 行为 进行 构 型 分 析 , È 
还 被 用 来 对 蛋白 质 初 始 结构 模型 进行 精 化 . 

分 子 动力 学 精 化 方法 把 分 子 的 总 能 量 E 看 成 “X RAB” D>) (Fsw 一 Fae)? 
和 模型 的 动力 学 能 量 之 和 , 即 E = Ewa + Enns . 先 把 系统 的 温度 升 到 2 000 一 
4 000 开 ,再 慢 慢 “冷却 ” 到 300 K, 即 实行 “模拟 退火 ”5 5][ 还 可 参阅 文献 [6.5]， 
(6.121) 一 (6.128) R]. 显然 ,分 子 的 这 一 高 “ 温 ” 并 不 和 任何 物理 现实 相对 应 . 
在 高 温 下 原子 可 能 的 位 移 可 能 达到 6 一 8 Å, 从 而 很 容易 穿越 局 域 的 能 量 极 小 . 
缓慢 冷却 (“退火 ”) 可 以 在 上 述 组 态 空间 产生 总 极 小 .这 个 极 小 和 真实 结构 对 应 
(X-PLOR 程序 )66.125'6. 129—6. 131] | 

用 分 子 动力 学 精 化 蛋白 结构 的 方法 还 可 以 用 于 NMR 数据 的 处 理 (6.8.2 节 ). 


6.8.4 大 蛋白 质 的 结构 数据 


下 面 介绍 几 个 例子 说 明 现 代入 射线 方法 如 何 测定 很 复杂 的 结构 . 

对 糖 原 磷 酸化 酶 的 研究 确定 了 这 个 很 有 趣 的 分 子 的 许多 功能 E :9 . 此 蛋白 
的 分 子 质量 是 190 ku, 由 各 含 842 个 氨基 酸 残 基 的 两 个 亚 单元 组 成 . 

糖 原 磷 酸化 酶 是 一 种 同 素 ( 空 间 ) 异 构 酶 . 在 第 一 步 中 它 促进 糖 原 
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(glycogen) 的 分 裂 ， 
Gle, + P; == Gle,-1 + Glc-1-P， 

XE Gic, Fil Gle,-1 Æ (1 一 4) 连 接 的 葡 糖 基 残 基 ,P; 是 无 机 磷酸 盐 ,Glc-1-P 是 
葡萄 糖 -1- 磷 酸 盐 .这 个 酶 是 糖 原 代谢 过 程 的 一 个 起 关键 作用 的 控制 蛋白 ,并 且 
受 同 素 异 构 和 共 价 变态 的 管理 . 

糖 原 磷酸 化 酶 晶体 的 空间 群 是 P432,2;a = b = 12. 86 nm, c =11.66 nm, 
每 一 个 不 对 称 单元 有 一 个 亚 单元 .具有 活性 功能 的 二 聚 体 的 两 个 亚 单元 由 一 个 
二 重 轴 连 接 . 

由 6 640 个 非 氢 原 子 组 成 的 原子 模型 已 经 精 化 到 0.2 nm. 图 6.47 是 工 态 
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催化 位 


6.47 沿 2 重 轴 下 视 的 T- 态 糖 原 磷酸 化 酶 b 二 聚 体 的 带 示意 图 
在 下 面 亚 单元 的 多 肽 链 区 ,包括 al Wo? 螺旋 起 点 , 环 - 帽 - 280S - 环 和 a 8 螺旋 起 点 
已 加 上 阴影 .这 些 区 域 和 连接 87 和 P8 的 环 在 亚 单元 - 亚 单元 接触 中 有 重要 作用 中 


糖 原 磷酸 化 酶 的 结构 图 . 在 亚 单元 中 可 以 区 分 出 3 个 畴 :N- 终 端 畴 ,包含 最 初 的 
310 个 氨基 酸 残 基 ; 糖 原 结合 畴 , 含 160 个 残 基 ;C- 终 端 畴 , 含 360 个 残 基 . 糖 原 
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磷酸 化 酶 亚 单元 的 三 级 结构 具有 的 特征 是 2 个 伸 长 的 8 片 层 .其 中 的 一 个 通过 
N- 终 端 因 和 糖 原 结合 畴 并 含有 7 个 8 片 层 , 另 一 个 处 于 C- 终 端 畴 中 并 含有 6 个 
平行 的 8 链 . 吡 哆 醛 ( 与 吡咯 胺 和 吡 哆 醇 合 称 维生素 B6) 盐 辅助 剂 处 于 亚 单元 
内 的 朴 水 部 分 之 中 ,并 通过 狭 窗 通 道 和 分 子 的 环境 连通 . 催化 中 心 (c) 位 于 靠近 
吡 哆 醛 磷 酸 盐 的 亚 单元 的 中 心 . 同 素 异 构 抑 制剂 (N) 的 结合 位 置 距 催化 中 心 约 
3.0 nm 此 中 心 靠近 亚 单元 间 的 接触 区 . 糖 原 结合 位 置 (G) 位 于 分 子 表面 . 

对 糖 原 磷酸 化 酶 b 晶体 的 时 间 分 辨 催化 反应 实验 研究 很 有 意义 .实验 是 在 
Daresbury 同步 辆 射 装置 上 进行 的 [5238] . 

研究 的 反应 是 催化 位 置 上 ( 吡 哆 醛 磷酸 盐 附 近 ) 庚 烯 醇 盐 向 庚 基 础 酸 盐 的 
转变 .12 种 状态 的 系统 的 数据 由 照相 法 收集 . 实验 中 将 活性 物质 注入 晶体 以 触 
发 反应 (基底 向 产物 的 转变 和 引起 的 结构 变化 ). 收集 一 套数 据 的 曝光 时 间 是 
1s. 电子 密度 的 变化 显示 反应 的 进程 ,局 域 的 分 子 结构 变化 由 差分 电子 密度 图 
表示 .Arg569 残 基 的 移动 得 到 确认 (图 6. 48a). 还 观察 到 了 同 素 异 构 和 糖 原 结 
合 位 置 的 变化 . 

在 另外 的 实验 中 用 蛋白 的 劳 厄 像 得 到 差分 侍 里 叶 图 9. 晶体 放置 在 恒温 
的 流体 槽 中 ,3 RRR FE EE CER A ER EB A pA 
加 进 配 合 基 后 ) 使 用 的 角度 设置 不 同 . 

数据 收集 时 间 是 3 s. 基底 - 赛 糖 (麦芽 庚 糖 ) 贴 附 过 程 得 到 了 确认 .图 6. 48b 
是 差分 傅 里 叶 图 之 一 . 

Michel, Huber, Daisenhofer 等 51% 6138 进行 的 光化学 反应 复杂 蛋白 的 结 
构 研 究 有 重要 的 意义 .光化学 反应 中 心 是 一 个 蛋白 和 色素 复合 膜 , 即 一 种 能 在 
光 的 作用 下 完成 初始 电荷 分 离 的 光合 成 膜 . 

光合 成 细菌 视 紫 红 假 单 胞 菌 唱 体 的 空间 群 是 P4:2;2, 晶 胞 a = b = 22.35 
nm,c= 11.36 nm. 此 蛋白 包含 4 个 蛋白 亚 单元 ;H、L、M 和 细胞 色素 -C- 亚 单 
元 ,它们 的 分 子 质 量 分 别 是 24 ku、28 ku、35 ku 和 38 ku. 细胞 色素 - 亚 单元 由 4 个 
共 价 结合 的 血红 素 基 团 组 成 ,L 和 M 亚 单 元 包含 4 个 细菌 叶绿素 .2 个 细菌 脱 
镁 叶绿素 ,2 个 唑 宁 和 非 血红 素 铁 作为 辅 基 团 (图 6.49, 另 见 彩 页 3). 分 子 的 总 
尺寸 是 3.0 nmX7.0 nmX 13.0 nm. 

反应 中 心 的 中 央 部 分 由 含 274 和 320 TARRE LA M 亚 单 元 组 
成 .每 个 亚 单 元 有 5 个 长 约 4.0 nm 的 螺旋 区 .设想 正 是 这 些 螺 旋 区 和 HH 亚 单元 
的 螺旋 分 支 一 起 接触 膜 并 通过 膜 . 细胞 色素 -C- 亚 单元 从 膜 周 围 的 原生 质 方面 
覆盖 L 和 M 亚 单元 , 它 由 332 个 氨基 酸 残 基 和 4 个 血红 素 基 团 组 成 ,其 连接 蛋 
白 的 方式 和 其 他 C- 细 胞 色素 相同 .有 人 认为 ,起 始 的 光合 成 反应 导致 电子 从 反 
应 中 心 的 一 端 ( 已 获得 正 电 荷 ) 转 向 另 一 端 . 光子 首先 被 一 对 特别 的 叶绿素 分 子 
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6.48 ” 庚 烯 醇 磷酸 盐 向 庚 基 -2 磷酸 盐 转 变 的 催化 位 置 附近 的 差分 传 里 叶 合成 图 (a) 

和 在 磷酸 酶 b 晶体 中 显示 麦芽 庚 糖 的 劳 厄 像 差分 传 里 叶 图 (9029 个 衍射 )(b) 
Ca) 中 吡 哆 醋 磷 酸 盐 在 左上 方 , 指 明 Arg569 移动 的 正 轮廓 线 显 然 在 左下 方 5 ;(b) 中 
Glu433, Lys437 和 Glu408 的 移动 在 寡 糖 两 侧 产 生 两 个 多 余 密 度 的 碎片 
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吸收 ,光子 的 能 量 转移 给 "特别 对 ”的 电子 .电子 转移 到 脱 镁 叶绿素 分 子 , 再 进而 
到 达 唆 宁 分 子 .在 此 阶段 ,在 溶液 中 自由 运动 的 细胞 色素 分 子 来 到 “特别 对 ”的 
近 旁 并 传送 电子 给 它 使 之 变 成 中 性 ,细胞 色素 本 身 则 获得 一 个 正 电荷 .后 来 , 转 
移 到 唑 宁 分 子 的 受 激 电子 通 向 第 二 个 座 宁 分 子 .积累 的 能 量 存 于 电荷 的 空间 分 
离 之 中 . 


ne np 
a a 


图 6. 49 细菌 光合 成 反应 复合 物 的 结构 
E. 显示 为 骨架 的 蛋白 链 ; 黄 . 叶绿素 分 子 的 “特别 对 ”, 光 合成 反应 的 起 始 电 子 的 施主 ; 绿 . 
叶绿素 分 子 ; 紫 . 脱 镁 叶绿素 分 子 ; 橙 . ET RA KATO! 


显然 ,这 一 不 寻常 的 结构 研究 成 为 一 些 重要 结论 的 基础 ,但 光 反 应 的 全 部 
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机 制 还 需要 进一步 的 研究 . 

目前 已 做 了 许多 大 分 子 互 作用 的 X 射线 研究 . 近来 ,对 DNA 和 不 同 蛋 白 
分 子 (Cro 阻 遏 剂 , 糖 原 皮 质 阻 遏 剂 . 透 过 剂 等 ) 的 互 作用 进行 了 研究 .这 些 研究 
中 的 样品 通常 是 适当 的 寡 核 苷 酸 DNA 和 和 蛋白 的 结晶 体 . 

这 里 的 一 个 实例 是 GAL-4-DNA RAWE, GAL-4 含 65 TRE, 它 是 
酵母 录制 激活 剂 的 一 个 终端 片段 .此 蛋白 结合 到 对 称 的 17 SEM MRE BL. 
在 GAL-4( 能 识别 DNA CCG 三 重 码 ) 中 的 DNA 结合 区 有 两 个 Zn2+ 原子 .分 
PERK 0.27 om. 蛋白 片段 结合 到 DNA 的 一 定位 置 形成 一 个 对 称 的 二 聚 体 .图 
6.50( 另 见 彩 页 4) 是 DNA 和 和 蛋白 间 相 互 位 置 的 示意 图 ,图 中 二 聚 体 处 于 水 平 
位 置 . 两 个 识别 组 件 位 于 主要 的 止 覃 中 (相距 DNA 螺旋 的 1 个 半 螺 距 ) 并 集中 
于 CCG 三 重 码 上 方 .蛋白 二 聚 体 的 上 部 和 下 部 分 别 含 有 一 部 分 a -螺旋 和 2 个 
金属 原子 ,并 且 分 别 进 入 各 自 的 DNA X. 


图 6.50 GAL-4-DNA 复合 体 的 结构 
蛋白 残 基 ( 蓝 ) 已 标 上 数字 .DNA 识别 组 件 由 8 一 40 残 基 组 成 .金属 原子 为 黄色 ,DNA 为 红 
色 .(a) 起 始 图 ;(b) 空 间 填 充 模型 [14] 


这 种 X 射线 研究 提供 的 大 分 子 互 作用 的 完整 图 像 的 框架 是 任何 其 他 方法 
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无 法 提供 的 . 
6.8.5 核糖 体 的 X 射线 研究 


近年 来 进行 了 不 少 研究 以 便 获得 
核糖 体 70S 晶体 结构 和 核糖 亚 颗粒 的 
50S 和 30S 结构 [6440 . 这 些 巨 大 分 子 
构成 的 晶 胞 尺寸 相当 大 ,例如 温泉 菌 
核糖 体 晶体 的 空间 群 为 P422, 唱 胞 尺 
sf 52.4 nm X 52.4 nm X 30.6 nm, 
实验 分 辩 率 达到 1.5 一 2.0 nm. 晶体 
对 辐 照 很 敏感 . 使 用 了 低温 X 射线 
晶体 分 析 方法 , 晶体 被 急 冷 到 约 
85 区 ,并 在 数据 收集 过 程 中 一 直 保 持 
低温 . 

GER FF a = 
重 构 方法 获得 (图 6.50) . 这 些 相 的 测 
定 还 归功 于 X 射线 研究 .图 6.51 是 

50S 亚 单元 的 三 维 重 构图 ra ， 
图 6.51 大 肠 杆 菌 核糖 体 亚 单元 模型 进一步 的 研究 可 以 利用 多 重 同 形 
CEOS) (PISS. 由 三 维 图 像 训 物 方 法 次 蔡 代 法 .但 是 在 这 种 场合 下 添加 个 别 
-i 重 原子 的 方法 被 证 明 对 于 核 业 体 这 样 
巨大 的 分 子 质量 是 不 够 的 ,添加 重 原子 团 簇 的 探索 正在 开展 . 


6.8.6 :病毒 结构 


近来 的 义 射线 分 析 对 活 有 机 体 中 病毒 功能 的 理解 有 重要 的 贡献 .目前 除了 
2.9.6 节 中 介绍 过 的 TBSV 病毒 的 结构 外 ,还 研究 过 二 十 多 个 二 十 面体 病毒 , 包 
括 植物 .动物 .昆虫 和 细菌 病毒 . 

对 和 蛋白质 衣 壳 的 原子 结构 的 研究 有 助 于 解决 合成 基因 工程 疫苗 的 创制 问 
题 ,这 种 疫苗 和 病毒 表面 按 互补 性 原理 发 挥 作用 . 

在 2.9.6 节 中 介绍 过 ,病毒 的 表面 的 二 十 面体 网 格 在 网 格 可 分 成 了 个 三 角 
形 时 含有 607 个 亚 单元 . Caspar 和 Klugh “检验 了 等 同 亚 单元 的 准 等 价位 
置 .目前 已 可 以 确定 ;对 于 外 壳 由 几 种 (通常 是 3 种 ) 不 同 蛋白 形成 时 ,这 样 的 规 
则 也 是 正确 的 .这 些 结构 可 以 看 成 是 硅 对 称 的 ,对 它们 来 说 三 角形 数 被 替换 为 
XT PRD GR P. 
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T= 1 类 型 的 二 十 面体 外 壳 在 天 然 病毒 中 难以 观察 到 ,它们 大 多 数 出 现在 
病毒 附属 物 中 ,如 在 烟草 枯 斑 病毒 (STNV) 附 属 物 中 . 

TBSV . Fi BRIBE. Blok Betetle 病毒 、 葛 卜 皱 叶 病 毒 (CTCV) 属 于 二 十 面 
体外 壳 的 了 = 3 病毒 .这 种 类 型 的 衣 壳 常 在 植物 同形 病毒 中 出 现 . 

遵循 上 述 厦 对 称 性 规则 的 衣 壳 常 在 小 的 植物 和 人 类 同形 病毒 中 遇 到 , 例子 
是 各 种 鼻 病 毒 、 峭 髓 灰质 炎 病 毒 、 脚 和 口 病 病毒 或 门 蕊 病毒 .它们 的 结构 都 已 经 
知道 .位 于 非 对 称 二 十 面体 单元 中 的 3 个 蛋白 中 的 每 一 个 具有 8 REET P 
组 成 的 桶 状 构 型 (图 6.52 和 6. 53) . 发 现 这 些 蛋 白 结 构 的 主要 差别 在 那些 连接 B 
股 区 的 一 些 环 中 . 


6.52 CMV 的 蛋白 亚 单元 ( 亚 单元 C) 的 带 模型 


不 同 病 毒 亚 单元 三 级 结构 的 相似 性 使 我 们 在 分 析 新 病毒 时 可 以 用 分 子 替 
换 方 法 进行 ,并 在 随后 的 精 化 中 利用 好 亚 单元 的 尾 对 称 性 和 衣 壳 的 二 十 面体 点 
对 称 性 . 

下 面 介 绍 植物 病毒 一 一 竹 斑纹 病毒 (CMIY ) 的 衣 壳 结构 9. 颗粒 的 
直径 34.0 nmm, 分 子 质量 约 8x 10° u,20% 的 质量 属于 RNA. 病毒 衣 壳 由 3x 60 
= 180 个 化 学 上 等 同 的 蛋白 亚 单元 组 成 ,分 子 质量 37 787 u, 亚 单元 含有 347 个 
氨基 酸 残 基 . 衣 壳 结构 的 初始 结构 数据 来 自 小 角 散 射 . 最 适 于 研究 的 结晶 态 的 
空间 群 是 123,a =38.2nm. 用 CMtV 晶体 在 DESY 同步 辐射 EMBL 对 外 实验 
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站 收集 衍射 数据 (用 成 像 板 方法 ). 一 套 分 辩 率 达 0.32 nm 的 数据 在 10 小 时 内 
从 4 个 晶体 得 出 . 分 辩 率 达 0.35 nm 的 结构 测定 来 自 107 000 个 衍射 .利用 
TBSV 蛋白 亚 单元 结构 (图 2.177d) 在 分 子 蔡 换 方法 下 进行 计算 .如 同 TBSV ,和 蛋 
白 亚 单元 也 由 两 个 主要 的 畴 组 成 :覆盖 外 壳 的 S- 畴 和 在 病毒 颗粒 表面 形成 突起 
的 P 畴 (图 6.52). 畴 由 一 柔软 的 三 氨基 酸 残 基 链 连接 并 有 两 种 组 态 .化 学 上 等 
同 的 亚 单元 A.B 和 C 在 8 片 层 组 态 上 的 差别 很 小 ,在 衣 壳 结构 中 它们 围绕 在 
i 3 重 轴 周围 (图 6.53, 只 画 出 了 Swe). 


Sc- Spg- 


图 6.53 二 十 面体 非 对 称 单元 CMtV 的 S- 畴 , 含 3 个 准 等 价 的 蛋 
和 白 亚 单元 A.B 和 C 
A/B 间 和 A/C 间 有 2 个 硫酸 盐 离 子 ,B/C 间 有 1 个 Ca 离子 


衣 壳 的 模型 图 见 图 6. 54( 另 见 彩 页 4). 在 电子 密度 图 上 可 以 看 到 一 个 锐 
峰 , 它 被 解释 为 Ca 离子 .S 畴 是 8 股 反 平行 的 6 桶 加 2 个 短 的 -螺旋 区 ;P we 
是 包含 2 个 片 的 三 明治 结构 . 

P 和 S 畴 的 结构 和 其 他 病毒 的 蛋白 壳 中 发 现 的 畴 是 类 似 的 .有 趣 的 差别 是 ， 
CMVY 的 一 个 S 畴 中 缺少 N 终端 的 有 序 部 分 (80 个 氨基 酸 残 基 ) ,而 在 以 前 测 
定 的 所 有 病毒 结构 中 都 有 此 部 分 ;这 样 形成 了 围绕 二 十 面体 三 重 轴 的 6B 环形 
结构 . 
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6.54 CMtV 外 观 
亚 单元 A( 蓝 ) :组 合成 绕 五 重 轴 的 五 聚 体 ;B( 红 ) :接近 准 二 重 轴 的 二 聚 体 ;C( 黄 ) : 接 
近 二 十 面体 二 重 轴 的 二 聚 体 


对 小 核糖 核酸 病毒 族 的 不 同 代 表 进 行 X 射线 结构 研究 后 ,RossmannLs 141 
提出 了 病毒 颗粒 和 主体 细胞 间 互 作用 的 “峡谷 ”假说 . 按照 这 一 假说 ,病毒 颗粒 
和 细胞 受 主 的 互 作用 发 生 在 绕 颗粒 的 二 十 面体 五 重 轴 的 “峡谷 ”区 .和 细胞 受 主 
结合 的 氨基 酸 残 基 位 于 峡谷 底部 ,它们 对 有 机 主体 免疫 系统 引起 的 抗体 的 影响 
是 很 保守 和 稳定 的 .这 个 假说 使 人 们 理解 病毒 颗粒 具备 有 选择 的 感染 活性 , 即 
使 存在 表面 变异 时 也 是 如 此 . 它 还 有 助 于 人 们 估计 细胞 受 主 的 尺寸 和 性 质 . 
Rossmann 和 其 他 学 者 得 到 的 结构 有 助 于 合成 一 系列 药物 ,它们 能 阻止 病毒 颗 
粒 对 细胞 的 结合 ,封闭 核酸 的 释放 , 即 阻止 机 体 中 感染 的 传播 . 

应 该 指出 ,X 射线 研究 还 不 能 测定 病毒 内 部 核酸 的 结构 . 晶体 中 的 病毒 颗 
粒 具 有 相同 的 衣 壳 取向 ,利用 它 可 以 确定 蛋白 壳 和 它 的 亚 单元 的 结构 . 与 此 同 
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时 颗粒 取向 相对 颗粒 内 部 是 无 序 的 . 迄今 为 止 ,核酸 内 部 三 级 结构 的 电子 密度 
显示 为 均匀 的 介质 ,虽然 有 时 在 接触 衣 壳 的 地 方 有 具体 结构 的 迹象 . 


图 6. 55 “峡谷 "假说 示意 图 ,显示 抗 病毒 药剂 在 HRV14 中 的 结合 位 置 


一 个 值得 重视 的 工作 是 沿 二 十 面体 取向 测定 湖 骨灰 质 炎 病毒 颗粒 的 平均 
的 内 部 结构 S. X 射线 分 析 用 的 样品 通常 是 完整 病毒 颗粒 的 晶体 ,但 目前 已 


图 6.56 FAK BAH 
内 部 的 电子 密度 图 [S145] 


有 可 能 获得 空 的 衣 壳 的 结晶 . 这 种 由 
VP1 蛋白 组 成 的 峭 骨 灰质 炎 衣 过 晶体 显 
示 出 和 病毒 颗粒 晶体 是 同形 的 *! 和 9. 得 
到 的 X 射线 差分 侍 里 叶 图 的 分 辩 率 为 
2.5 nm. 衣 壳 含有 72 个 五 聚 体 , 即 360 
个 VP1 分 子 .获得 的 病毒 颗粒 内 部 图 像 
(图 6.56) 显 示 电 子 密度 几乎 均匀 ,但 出 
现 72 个 伸展 到 蛋白 衣 壳 五 聚 体内 侧 中 
心 的 管 脚 . CAS SK I HR a A PB 
小 的 蛋白 VP2 和 VP3 ,它们 具有 相似 的 
结构 .电子 密度 图 中 的 管 脚 被 鉴定 为 这 
些 蛋 白 .颗粒 的 芯 部 由 密 堆 的 核 小 体 组 


成 (2.9.5 节 , 图 2.163). 在 核 组 织 蛋 白 芯 部 的 VP2/VP3 管 脚 的 功能 可 能 是 指 
导 蛋 白 分 子 的 组 合 . 蕊 部 内 的 序 在 按 取向 平均 后 自然 显示 不 出 来 . 
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6.9 液晶 中 的 序 


下 面 介绍 的 新 型 液晶 序 是 对 2. 8 节 内 容 的 补充 . 
6.9.1 含 极 性 分 子 液晶 (LC) 中 的 层 状 A 多 形 性 


我 们 已 经 知道 液晶 有 3 种 主要 的 有 序 化 类 型 : 丝 状 、 层 状 和 螺 状 (2. 8 节 ). 
丝 状 相 是 最 简单 的 有 序 化 状态 ,其 中 长 的 杆 状 分 子 相互 平行 或 反 平行 ,但 它们 
的 质心 的 分 布 是 混乱 的 .这 是 一 种 有 取向 性 的 液体 ,其 中 的 短程 序 特征 可 以 用 
X 射线 衍射 方法 测定 . 

层 状 相 的 变态 其 多 . 层 状 LC 由 层 组 成 . 层 中 的 分 子 和 层 的 法 线 平行 或 和 层 
平面 形成 一 定 倾斜 角 . 可 以 用 一 定 的 周期 d PERSER EJAN d 的 值 通常 
接近 分 子 的 长 度 .这 就 是 说 ,这 里 出 现 了 一 维 平移 序 . BARS ER 
小 , 即 与 层 平面 重合 的 方向 上 的 关联 性 小 或 者 没有 (二 维 液体 序 , 见 图 2.99). 

近来 得 到 了 层 状 相 新 变态 . 它们 是 在 形成 层 状 相 的 杆 状 分 子 没有 对 称 中 心 
的 情况 下 出 现 的 529] . 这 种 分 子 由 终端 带 一 个 强 极 化 基 团 (CN 或 NOs, 型) 的 脂 
肪 族 链 组 成 .在 这 种 场合 ,除了 层 周期 约 为 分 子 长 度 (di SL KHAK ANE 
状 相 外 ,还 发 现 了 层 周期 dz <z27 的 As 型 层 状 相 (图 57a 和 b) ,以 及 层 周 期 L 
二 ds 一 2L ,和 单个 分 子 长 度 无 公 度 的 近 双 层 的 A, 型 脂 状 相 (图 6.57c). 在 调制 
A À HA Č 相 中 在 垂直 分 子 取向 的 方向 上 也 出 现 调制 密度 波 (图 6.58). 这 
时 和 通常 的 层 状 液晶 不 同 , 由 极 性 分 子 组 成 的 层 状 相 不 是 仅 有 一 个 ,而 是 有 两 
个 特征 长 度 : 分 子 长 度 工 和 反 平 行 偶 极 对 的 长 度 L'(L<L’<2L) ,后 者 决定 环 
境 的 局 域 极 化 态 的 复 现 周期 (图 6.57 和 6.58). 

对 带 极 化 层 的 液晶 中 层 状 层 的 弹性 畸变 的 能 量 最 小 化 处 理 显示 :无 公 度 密 
度 波 和 基 波 同时 、 共 线 的 存在 从 能 量 上 看 是 不 利 的 .这 一 点 和 以 下 事实 相符 :在 
极 化 液晶 相 图 中 很 少 观察 到 有 两 个 共 线 的 无 公 度 相 (Ai), 即 qi =2r/L 和 gz 
=2x/L'@. 能 量 上 更 有 利 的 是 :和 极 化 周期 对 应 的 结构 矢量 偏离 层 平面 的 法 线 


O 在 液晶 衍射 的 文献 中 倒 空 间 矢 量 用 4 而 不 是 用 s RRI. 
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.2gu=2m/ 


(c) 
6.57 ”一 端 有 强 极 化 基 轩 的 分 子 形成 的 层 状 A 相 
(a) F AD IE A: O 局 部 重叠 的 Au 分 子 .e 布 拉 格 衍射 ,' 〇 漫 散 射 
实 空间 


图 6.58 调制 太 型 (a) 和 心 型 (b) 层 状 相 和 表征 它们 的 周期 性 的 矢量 图 
虚线 表示 与 偶 极 极 化 相 联 系 的 等 密度 轮廓 线 
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方向 ,从 而 导致 A 型 或 型 的 调制 结构 的 形成 . 在 这 种 不 同 于 4i 的 层 状 相 中， 
平移 不 变性 条 件 q+ qz+ q’ =0 RO. 

形成 极 化 层 的 LC 的 一 个 有 趣 的 现象 是 再 现 的 多 形 性 , 即 随 着 温度 的 降低 ， 
高 对 称 相 再 现 ,如 丝 状 一 层 状 A 一 再 现 的 丝 状 转变 . 

由 极 化 分 子 组 成 的 液晶 中 的 上 述 各 种 相 和 再 现行 为 来 源 于 介 观 相 中 反 平 
行 偶 极 的 关联 性 . 层 状 A 相 按 A .As 类 型 等 发 生 的 结构 变化 来 源 于 自由 能 中 色 
散 关系 的 贡献 和 空间 位 形 的 贡献 之 间 的 精细 平衡 .局 域 (或 分 散 ) 的 分 子 偶 极 间 
FPA UE FL FE BEB | ee I. 


6.9.2 层 状 层 结晶 相 和 六 重 相 


随 着 温度 的 下 降 , 层 状 A 相 和 C 相 转 变 为 低 对 称 性 变态 ,并 且 保 有 层 中 不 
同 程度 的 位 置 序 , 即 转变 为 层 状 BG. 等 相 . 可 以 用 衍射 几何 得 到 这 些 介 观 脂 
状 相 中 分 子 的 序 的 信息 ,一 般 使 散射 矢量 q 位 于 层 状 层 的 gq = qj 平面 内 (图 
6. 59a) . 随 着 转变 为 层 状 B 型 的 相 变 , 层 状 A 相 在 层 平面 中 的 典型 的 弥散 衍射 
环 被 通常 是 六 重 对 称 的 间断 衍射 斑 替 代 ( 图 6.59b 和 c). 六 重 对 称 性 肯定 了 LC 
层 的 平面 中 分 子 轴 的 长 程 取向 序 . 换 句 话 说 ,在 层 状 展 的 平面 中 表征 分 子 质心 
分 布 的 一 套 二 维 规则 网 格 延 伸 到 大 的 距离 .然而 这 并 不 意味 着 层 状 层 中 也 存在 


qr Fi 


(b) (c) 

6.59 层 状 液晶 散射 X 射线 的 几何 图 解 
长 程 的 位 置 序 . 为 此 需要 沿 q 方向 测量 层 状 相 的 结构 因子 SCq1)( 图 6.59). 
从 SC(q1) 关 系 可 以 得 出 层 状 层 平面 中 位 置 关联 性 特征 的 结论 .例如 ,在 唱 态 二 
维 层 中 结构 因子 是 6 函数 ;S(q1)~6(qi 一 q140). 没 有 长 程序 时 SC(q) 是 一 个 
MEZAR: SCD ~E - gio? tE TAE E 是 层 平面 中 的 关联 长 
H. Moncton 和 Pindakts.50 首 先 证 实 : 在 多 数 场合 ,以 前 划分 为 层 状 B 型 的 相 


O 按 图 6.58, 以 应 为 qi = qz + gz/. 


译 者 注 
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实际 上 不 是 液晶 ,而 是 具有 真实 的 三 维 长 程序 的 晶体 .在 有 些 场合 ,即使 在 层 平 
面 中 有 六 重 对 称 性 ,但 关联 长 度 E <20 nm. 这 种 相 在 层 平面 中 具有 短程 位 置 
序 , 它 们 是 六 重 二 维 相 的 三 维 类 似 物 ,所 以 它们 被 称 为 六 重 相 . Galperin 和 
Nelsonis :5 提出 的 二 维 融化 理论 在 阐明 这 些 中 间 相 的 本 质 时 有 重要 的 作用 . 按 
此 理论 ,除了 关联 密度 函数 gz(Cr) =(2 (re (0)》, 还 要 考虑 角度 关联 函数 
O(Cr)=(92(r)9(0)). 后 者 决定 层 中 分 子 轴 矢 量 取向 间 的 序 ( 在 六 重 对 称 性 的 
场合 取向 参数 9 表示 为 9 =exp(i6@), 这 里 8@ 是 层 平面 内 随机 取向 和 分 子 键 
取向 间 的 夹 角 . 在 二 维系 统 中 可 以 出 现 以 下 的 一 系列 的 相 : 准 长 程 平移 序 和 长 
程 取向 序 的 唱 态 相 ,短程 位 置 序 和 准 长 程 取 向 序 的 中 间 六 重 相 , 以 及 有 短程 取 
向 序 和 短程 平移 序 的 液态 相 . 当 唱 态 层 数 增 大 时 可 以 形成 三 维 的 晶体 结构 .这 
是 晶 态 层 状 B 相 的 等 同 物 . 具有 恒定 关联 函数 LO(r) = 常数 ] 和 短程 平移 序 的 
六 重 层 的 堆 志 形 成 六 重 相 , 而 液态 层 的 堆 霹 则 形成 层 状 A 相 . 目前 可 以 确定 的 
是 :具有 位 置 关联 性 的 层 状 相 有 两 种 类 型 一 一 品 态 相 和 六 重 相 . 

这 里 可 以 提出 一 个 问题 :上述 晶 态 相 和 液晶 的 关系 , 这 个 问题 的 回答 如 下 . 
在 所 有 晶 态 层 状 相 中 ,脂肪 族 分 子 链 仍 处 于 溶化 状态 . LC 分 子 的 柔软 链 的 特征 
是 它 的 构 型 的 活动 性 ,该 活动 性 显示 在 脂肪 链 片段 的 取向 序 的 差异 中 . 这 些 取 
Fal FF 92S PAE TD ES BS SK. 碳 - 氢 链 的 构 型 活动 性 体现 
在 以 下 事实 之 中 :片段 的 绕 碳 - 碳 键 的 贯通 -粗鲁 (trans-gauche) 的 转动 所 需 能 
量 相 对 较 小 . 当 温度 下 降 时 脂肪 链 的 这 种 同 成 分 异 构 转 变 概率 减 小 . 在 真实 的 
唱 态 中 ,LC 分 子 的 碳 - 氧 链 处 于 完全 的 贯通 组 态 中 .这 样 ,在 唱 态 层 状 相 和 六 重 
相 中 柔软 的 脂肪 链 和 芯 部 形成 两 个 互 作用 的 .在 空间 中 分 开 的 亚 系统 .从 这 点 
看 ,这 些 相 显然 应 该 被 称 为 层 状 相 . 这 些 设 想得到 以 下 事实 的 肯定 :在 晶 态 层 状 
相 中 某 些 切 变 模 量 比 普通 晶体 小 几 个 数量 级 .这 里 还 应 当 指 出 ,被 观察 到 的 层 
状 相 (F,G, 了 DD 的 多 样 性 来 自 长 分 子 相对 唱 胞 边 长 的 倾斜 的 多 样 性 (图 6.60). 


f° 


图 6. 60 分子 长 轴 ( 相 对 晶 胞 的 面 和 边 ) 倾 斜 不 同 引起 层 成 不 同 的 层 状 相 
(a) 层 状 B; (b) 层 状 6;(c) 层 状 I 
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6.9.3 自 支 撑 的 层 状 膜 


自 支撑 的 层 状 膜 是 自行 支撑 在 带 孔 的 平板 上 的 准 二 维 层 状 膜 .其 中 的 层 状 
平面 的 取向 和 孔 的 平面 平行 (图 6.61) .逐渐 增加 层 数 N, 可 以 使 自 支撑 膜 转变 
为 三 维 物 . 随 着 分 子 的 结构 、 层 数 的 变化 , 自 支撑 膜 可 以 分 别 是 层 状 A 型 层 ( 纯 
液体 ) ,有 短程 位 置 序 的 六 重 相 膜 和 有 长 程 平 移 序 的 晶 态 膜 . 研究 结构 显示 , 层 
平面 中 的 位 置 序 依赖 于 膜 厚 和 LC 温度 . 低温 、 层 数 少 (CN 约 小 于 10) 时 层 中 分 
子 倾斜 的 六 重 相 稳定 . 较 高 温度 下 六 重 B 相 热 力学 上 稳定 .转变 为 三 维 物 (N 
约 大 于 20) 时 液晶 显示 为 一 系列 晶 胞 类 型 不 同 . 层 的 堆 埃 次 序 不 同 的 晶 态 相 . 在 
一 定 程度 上 自 支撑 层 状 LC 和 一 般 层 状 相 在 结构 上 类 似 于 Langmuir-Blodgett 
(LB) 膜 (6.10 45). 


图 6.61 自 支撑 层 状 膜 的 制备 1 
1. 带 洞 的 底板 ;2. 延伸 膜 的 基板 ;3. 自 支撑 膜 ;4. 液晶 小 滴 


6.9.4 螺 状 蓝 相 


这 是 螺 状 相 系统 中 出 现 的 带 有 小 螺 距 (<500 nm) 的 相 . 它 处 于 各 向 同性 液 
体 和 常规 螺 状 相 之 间 ,在 狭 窗 温度 范围 ( 量 级 为 1K) 内 存在 .多 种 物理 方法 证 实 
蓝 相 是 热力 学 上 的 稳定 态 . 随 着 LC 温度 的 增 大 ,有 三 种 不 同 的 蓝 相 :BP I ,BP 
IT 和 BP 亚 .它们 全 有 显著 的 光 同 质 异 性 ( 极 化 平面 的 转动 ), 但 没有 双 折 射 , 即 
它们 是 光学 各 向 同性 的 .在 光谱 的 可 见 部 分 观察 到 蓝 相 的 选择 性 光 散 射 .这 引 
起 了 这 些 相 的 蓝 色 ,从 而 得 到 蓝 相 的 名 称 . 由 于 序 的 周期 和 可 见 光波 长 可 比 , 常 
用 光学 衍射 方法 研究 这 些 LC. 观察 到 若干 阶 的 光学 布拉格 衡 射 .BPI 有 空间 心 
立方 点 阵 ( 空 间 群 7z432 一 08*),BPI 是 纯 立 方 点 阵 (P432 一 07). 点 阵 周 期 和 
BRT AY SRE AEA. BPI RREFERA. 

螺 状 相 的 螺 距 面 结构 不 能 在 拓扑 学 上 连续 地 转变 为 立方 结构 而 不 形成 奇 
异 线 (在 奇异 线 上 发 生 指 向 n 的 跳跃 式 变化 ) ,形成 的 类 似 晶 体 中 位 错 的 线 缺 陷 
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被 称 为 向 错 .图 6.62 是 含 向 错 网 络 的 蓝 相 BPI 和 BPI 的 一 种 可 能 的 晶 胞 . 蓝 
相 是 一 个 难 见 到 的 例子 ,用 它 可 以 说 明 一 个 三 维 规则 点 阵 包含 向 错 的 方式 . 


图 6. 62 液晶 蓝 相 的 含 向 错 的 点 阵 晶 胞 
MERR GRE 


6.9.5 其 他 液晶 相 


上 述 介 观 相 并 没有 包括 所 有 可 能 的 液晶 结构 .在 平滑 变化 液晶 中 可 以 实现 
不 同 的 有 序 化 类 型 (图 2.110). 近来 的 化 学 进展 产生 的 中 介 相 分 子 有 :多 支 义 形 
状 、 碗 状 和 板 状 , 它 们 可 以 组 成 非 寻 常 类 型 的 层 状 相 , 包 括 具 有 非 公 度 周期 的 相 
以 及 含 顺 磁 金 属 络 合 物 分 子 的 相 . 板 状 分 子 形成 层 状 - 板 状 相 (nematic- 
discotics)《 图 2.104). 这 种 液晶 由 盘 状 分 子 和 至 合成 的 柱 组 成 &35 . 板 状 相 显示 
出 朗 道 和 Peierls 预言 的 一 种 独特 的 性 质 : 沿 柱 轴 方 向 具有 液态 性 质 , 在 其 他 两 
个 方向 (垂直 柱 轴 方 向 ) 上 柱 具有 二 维 六 角 排列 . 

近年 来 趋 温 性 聚合 物 液晶 已 经 成 为 一 个 最 有 趣 的 研究 课题 . 在 这 些 LC 的 
柔软 的 聚合 物 链 中 引入 了 中 介 相 基 团 . CSAIL ERATED PBA H 
有 中 介 相 类 型 在 趋 温 聚 合 物 中 , 特别 在 梳 状 聚 合 物 中 都 发 现 了 . 和 低 分 子 趋 热 
性 LC( 主 要 结构 单元 是 一 个 分 子 ) 不 同 , 趋 温 性 聚合 物 的 结构 特点 由 主要 的 聚 
合 物 链 的 性 质 和 相互 排列 .添加 的 中 介 基 团 和 它们 间 的 柔软 填充 物 决 定 
(图 6.63). 依赖 于 和 柔软 填充 物 长 度 和 中 介 相 分 子 脂肪 链 长 度 间 的 关系 ,在 一 个 
层 状 层 内 形成 分 开 堆 才 的 大 分 子 碎 片 组 成 的 结构 .聚合 物 层 状 相 的 XX 射线 衍射 
图 显示 出 这 种 “ 微 相 ?分 离 的 信息 .应 当 指出 :柔软 聚合 物 链 的 存在 导致 聚合 物 
和 低 分 子 层 状 相 结构 的 显著 差别 . 由 于 聚合 物 主 链 不 仅 限 于 一 片 脂 状 展 的 平面 
之 中 , 它 还 延伸 进 LC 整体 ,这 就 导致 平移 序 的 畸变 ,给 出 手 性 系统 中 的 一 种 新 
类 型 的 层 状 A FRA" 相 . 在 层 状 A* 相 中 分 子 也 和 常规 A 相 一 样 排列 成 层 . 
但 是 , 层 状 平面 的 法 线 方向 在 空间 规则 地 变化 ,引起 的 后 果 是 形成 蝶 旋 面 结构 ， 
其 螺旋 轴 躺 在 脂 状 层 平面 中 (图 6.64). 这 样 的 结构 存在 的 前 提 是 :在 均匀 取向 
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的 脂 状 LC 平面 层 之 间 出 现 缺 陷 区 (或 类 液体 区 )， 


— 


图 6. 63 XERRESMEKABTEA 图 6.64_A* 相 示意 图 
1. ES; 2. 柔软 连接 和 环 状 脂肪 链 ; 3. 中 1. 层 的 规则 部 分 ; 2. 缺陷 或 类 液体 
介 芯 部 区 [e155] 


6.10 LB 膜 


6. 10.1 形成 原理 


Langmuir-Blodgett(LB) 膜 是 人 工 制 成 的 单 分 子 和 多 分 子 层 表面 活性 剂 组 
成 的 膜 [66.156 6.159] 。 

LB 膜 的 制备 方法 如 下 . 表面 活性 单 分 子 层 ( 即 Langmuir R) 在 水 表面 形 
成 .通过 固体 底板 插 进 和 拉 出 空气 -水 界面 的 运动 把 表面 活性 剂 一 层 一 层 转 移 
到 底板 上 .这 种 技术 可 以 在 室温 和 大 气压 下 在 光滑 底板 上 制备 成 各 种 组 分 的 薄 
膜 ( 厚 1.5 nm 至 几 百 纳米 ). 

LB 膜 可 以 包含 两 种 或 多 种 双 水 性 分 子 形成 一 维 的 超 点 阵 . 这 里 不 同 种 类 
分 子 单 层 按 给 定 次 序 排列 在 膜 的 厚度 方向 上 .也 可 以 在 每 一 层 中 组 合 两 种 或 更 
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多 种 分 子 .这 意味 着 LB 技术 可 以 在 分 子 水 平 上 制备 一 维 的 “构件 ”, 

双 水 性 分 子 由 一 个 亲 水 基 团 和 一 个 朴 水 长 碳 氢 链 组 成 (图 6. 65). 亲 水 基 
团 ,如 COOH 淄 和 信 ( 近 界面 的 ) 水 相 之 中 . 玖 水 的 不 溶解 的 部 分 位 于 界面 之 外 . 
为 制备 LB 膜 ,把 这 种 分 子 的 溶液 滴 到 水 相 上 . 溶液 中 的 材料 浓度 选择 为 :在 溶 
剂 燕 发 后 在 水 面 形成 悬浮 的 “二 维 ? 气 . 随 着 双 水 性 分 子 浓度 在 单 层 中 的 增 大 ， 
将 出 现 表 面 压力 . 在 此 过 程 中 ,系统 转变 为 二 维 “ 液 体 ”, 进 而 转变 为 二 维 " 固体 ” 
(Œ 6.55). 把 单 层 压 到 表面 压力 约 为 15 一 50 mN/m. 这 上 比 平 衡 压 力 (1 一 10 mN/m) 
高 得 多 . 


dd 


0 20 22 24 


图 6.65 ”水面 上 的 硬 脂 酸 脂 分 子 (al 和 它 的 r- 4 等 温 线 (b) 及 单 层 在 固体 底板 上 沉积 
过 程 (c) 


在 一 定 表 面 压 力 下 将 固体 底板 送 进 空气 -水 界面 . 单 层 的 结晶 驱动 力 是 单 层 
和 底板 的 接触 ,于 是 形成 二 维 小 晶 粒 .结晶 前 缘 随 底板 的 运动 向 前 推进 . 随后 第 
二 ,第 三 等 层 在 底板 的 反复 运动 中 沉积 下 来 .这 一 技术 (“垂直 升降 ”) 可 以 制备 中 
心 对称 的 膜 (图 6.65). 任 一 奇数 单 层 膜 可 以 沉积 出 亲 水 表面 , 任 一 偶数 单 层 膜 则 
TRARKRE. 

极 性 LB 膜 的 制备 可 通过 “水 平 提取 ”法 , 即 水 平底 板 和 “固体 ” 单 分 子 层 多 次 


6.10 LB | 431 


接触 并 提起 (图 6.65c AMD. 
6.10.2 LB 膜 的 化 学 成 分 .性 质 和 应 用 


长 时 间 以 来 脂肪 酸 CH, (CH), COOH 及 其 2 价 金 属 盐 被 用 来 制备 LB 膜 (如 
碳 氢 链 长 度 满足 条 件 ,15<n<<25, 可 以 得 到 稳定 的 LB 膜 ). 对 这 些 分 子 来 说 ， 头 
部 ”和 链 在 底板 平面 上 的 投影 近似 相同 . 脂肪酸 LB 膜 具有 相对 完整 的 结构 ,在 长 
时 间 内 稳定 , 它 通常 是 电介质 . l 

从 20 世纪 60 年 代 以 来 得 到 一 系列 不 同 种 类 分 子 的 LB 膜 .这 些 分 子 是 :各 种 
脂肪 酸 衍生 物 . 育 合 物 和 聚合 化 合 物 类 脂 化 合 物 甚至 蛋白 和 核酸 .应 该 强调 :相当 
长 的 (CHE ), 链 提供 了 LB 膜 的 结构 稳定 性 ,而 一 系列 物理 性 质 由 极 性 基 团 的 化 学 
性 质 决 定 .这 就 是 许多 双 水 性 和 准 双 水 性 分 子 被 成 功 地 制备 成 LB 膜 的 原因 . 

PRS ALT Se. BE Fe Ft T it AK EM Ca Hs —C=C—C=C— 
(CEL )sp— COOH 9 3 SL RAGA . LES} FMT FR PE AA He AR» IF BE 
按 拓扑 化 学 进行 聚合 ,以 保持 膜 的 晶体 结构 . 近来 已 经 制备 出 含 无 机 半导体 颗粒 
的 LB 膜 .还 获得 了 热电 系数 大 的 极 性 膜 ,使 用 的 分 子 是 (18-OABS) : 


HCy—o-_\—n—n—{_\—so,—NEL 

EA SAH BU. 

几 种 能 耐 高达 300 C —400 °C) JFIRE ACA BRIA LTB 膜 .近来 
EIT PHL RRA OL. RAT Sh ERA EE. 

类 脂 物 多 层 膜 被 用 来 模拟 生物 膜 .高 度 有 序 的 蛋白 和 DNA LB 膜 的 制备 是 最 
近 的 最 重要 成 果 之 一 .这 一 发 现 可 能 开启 人 工 创制 生物 活性 系统 的 道路 

LB 膜 在 科学 和 技术 中 有 广泛 的 应 用 .原因 是 它 有 多 样 的 物理 性 质 、 结 构 均 
色 、 制 备 方法 相对 简单 .应 用 的 例子 是 : 软 六 射线 入 射 单 色 器 、 液 晶 显 示 用 取向 跟 
踪 器 ,高 分 辨 电子 和 光 刻 胶 、 厚 度 标准 ,光学 透镜 涂 层 .光盘 和 磁盘 的 分 子 润 清 剂 、 
高 容量 电容 器 ,等 等 

LB 膜 正在 应 用 于 微 电 子 器 件 .第 一 只 场 效应 管 已 在 近期 制 成 .LB 膜 被 用 来 
做 传感器 ,特别 是 生物 传感器 有 人 提出 的 用 来 探测 热 辆 射 的 多 功能 热电 探测 系 
统 可 以 应 用 于 例如 快速 红外 TV 相机 . LB 腊 在 分 子 和 生物 分 子 电 子 学 中 的 应 用 
也 会 有 许多 机 会 . 


6. 10.3 LB 膜 的 结构 


在 空气 -水 界面 的 一 系列 单 分 子 层 二 维 相 依赖 于 表面 压力 ,温度 和 每 个 分 子 
所 占 的 面积 .这 些 相 部 分 地 对 应 于 三 维 液晶 的 层 状 相 . 这 种 相 的 数目 可 以 达到 
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10—15. 它们 可 以 分 为 三 类 . 

KSA. BORA PABBA TK. BARE A N 
SED AS ABE A BCA FF BDA. 有 时 还 区 分 出 第 四 类 :实际 的 二 维 晶体 . 在 这 个 领域 
内 的 最 重要 的 结构 研究 结果 是 用 同步 辐射 获得 的 *%. 

沉积 一 个 单 层 时 结晶 是 沿 底板 和 水 相 的 整个 接触 线 开 始 的 (图 6.65). LB 膜 
的 小 晶体 经 常 显 示 出 “ 层 ” 结 构 . 晶 粒 的 厚度 是 30 一 60 nm, 这 个 方向 的 周期 是 
3.0 一 6.0 nm, 单 层 平面 中 的 镶 猴 角 是 2 一 5 . 相 邻 单 层 间 的 晶体 学 关联 常常 是 不 
存在 的 ,并 且 膜 是 由 准 二 维 晶 粒 组 成 的 .这 样 的 场合 下 的 衍射 图 样 看 起 来 像 粉 末 
衍射 图 样 . 

用 电子 衍射 方法 进行 的 早期 结构 研究 之 一 是 对 硬 脂 酸 铅 的 结构 研究 .分 
析 了 得 到 的 hk0 衍射 ,在 综合 了 电子 衍射 数据 、 单 晶 和 粉末 的 XX 射线 数据 的 基础 
上 得 出 了 硬 脂 酸 铅 膜 的 结构 的 合理 模型 . 晶 胞 是 正 交 的 (空间 群 P212121),a = 
0.496 nm,b=0.738 nm, c =4.7 nm,B=90 .图 6.66! 归 是 硬 脂 酸 铅 LB 膜 的 倾 
斜 织 构 的 电子 衍射 图 样 ,利用 它 进行 了 结构 的 分 析 . 


TB 


z=1/2 O 


加 x i $ 


6.66 WRH LB 膜 
(a)20 个 双 层 的 倾斜 织 构 的 电子 衍射 图 样 ;(b),(c) 膜 结构 的 yz 和 xy 投影 (不 包括 HP) 


另 一 种 方法 是 对 单 层 进行 研究 se . 单 层 的 极 性 和 双 水 性 分 子 的 低 对 称 性 使 
有 效 的 二 维 对 称 群 数目 从 80 个 减 到 9 个 .加 上 需要 考虑 分 子 的 密 堆 坷 ,可 能 的 群 
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的 数目 减 为 6 个 .这 些 群 是 pl, p112， 
plal,clm1, pbma 和 pba2. 二 维 唱 胞 
参数 a,b,y 由 电子 衍射 数据 确定 (图 
6.67) .考虑 每 一 分 子 占据 的 面积 后 可 以 
计算 出 唱 胞 中 的 分 子 数 Z. 单 分 子 层 的 
厚度 由 光学 方法 测定 . DOT AT BE HER 
并 最 小 化 分 子 间作 用 能 后 ,模型 可 以 得 
到 精 化 (图 6.68) . | 
用 和 射线 和 中 子 衍 射 技术 研究 了 垂 图 6.67 21 单 层 4 六 十 八 烷 酚 LB 膜 的 倾 
直 底 板 平面 的 法 线 方向 的 LB 膜 的 结构 . 斜 织 构 的 电子 衍射 图 样 
分 析 了 1(0,0,s;) 的 衍射 强度 数据 ,这 里 


(b) Yo 


图 6. 68 4-n+/\RR SEPA THR (a) xz 面 上 的 投影 ,(b) yz 面 上 的 投影 
矩形 晶 胞 a = 0. 825 nm, b = 0.535 nm, Z = 2, Yi = 30°, Y: = 6, P, = 29", Py = 16, yo = 
0.26 nm 163! 
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的 5, 垂直 于 膜 .利用 实验 数据 计算 了 电子 (或 核 ) 密 度 分 布 C(z) .得 到 的 pCz) 
分 布 是 p(x, ys DVE z 轴 上 的 投影 . 这 种 技术 可 提供 两 类 结构 信息 .一 种 结构 
信息 是 由 许多 周期 的 重复 层 组 成 的 “理想 ”LB 膜 握 供 的 ,在 周期 数 很 大 的 极限 
下 的 p,《z) 是 晶 胞 中 的 密度 分 布 . 另 一 种 信息 来 自 LB 膜 的 非 周期 结构 ,包括 单 
层 数 少 , 单 层 的 替换 不 够 有 序 和 混 进 来 不 同类 的 分 子 . 

在 中 心 对 称 场合 引起 散射 的 密度 分 布 p,(z) 可 以 表示 为 传 里 叶 级 数 : 


hnax 
p,(z) = ae (1A) } eos (2nz £) 


这 里 h 是 峰 的 次 序 ,D 是 周期 .通过 这 种 或 那 种 方法 确定 散射 振幅 的 正 负 号 ,就 
可 以 解决 上 述 结 构 问 题 . 

AE NBER (Cd) LB 膜 的 X 射线 研究 也 是 这 类 前 期 工作 的 一 例 3. 从 图 
6.69 的 电子 密度 分 布 可 以 看 出 ,LB 膜 结构 的 特点 是 :局 域 的 金属 离子 .一 定 范 
围 的 碳 氧 键 , 以 及 链 端 之 间 的 空隙 .选择 上 式 中 的 符号 组 合 的 方法 可 以 是 对 碳 
TEKH 6(z)7 和 它 的 平均 值 之 间 的 均 方 偏差 求 极 小 值 .上述 密度 分 布 对 大 多 
数 LB 膜 是 典型 的 1 的 . 


PE) 


-30 -20 -10 0 10 20 30 


图 6. 69 60 AMEKA LB 膜 中 两 个 单 层 的 电子 密度 分 布 C(z) 
传 里 叶 合成 来 自 17 束 衡 射 ,o(z) 采 用 相对 单位 


在 有 些 场合 下 , 相 邻 单 层 碳 氢 链 的 终端 甲 基 基 团 之 间 不 出 现 预期 的 散射 电 
子 密度 的 极 小 值 .这 种 分 布 函 数 出 现在 摊 砚 的 Czs-TCNQ 离子 根 盐 的 导电 LB 
膜 中 (图 6. 70) 9 .这 意味 着 相 邻 单 层 的 碳 氧 链 的 相互 穿 透 , 即 发 生 了 所 谓 的 
“ 指 叉 式 联结 ”(interdigitation) .类 似 的 近期 结果 出 现在 含 TaOFs 的 复杂 脂肪 
酸 盐 LB 膜 中 中:169 .这 种 现象 出 现在 较 短 的 碳 氢 链 中 (小 于 18 个 CHz 基 团 ) .在 
花生 酸 盐 [CHs (CH;)isCOOHILB 膜 中 , 指 又 式 联结 和 无 指 叉 式 联结 的 结构 都 
可 以 出 现 . 在 更 长 的 碳 氨 链 中 没有 发 现 指 叉 式 联结 . 
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层 数 很 少 的 LB ERE AA UL JASE S H a Crk ED A CA I XD WE 
表面 层 的 组 合 .对 这 种 膜 ,密度 分 布 还 须要 从 连续 的 衍射 强度 得 出 .这 种 场合 下 
确定 膜 结构 的 唯一 可 靠 的 方法 是 数值 模拟 . 层 数 少 的 LB 膜 的 衍射 强度 可 以 看 
成 两 套 波 的 干涉 , 即 点 阵 衍射 (有 布拉格 峰 ) 和 两 个 膜 界面 (上 界面 和 下 界面 ) 波 
相互 干涉 的 结果 ,引起 一 系列 等 倾斜 的 所 谓 Kiessig 条 纹 . 


p(zXel./A) 


z(A) 
6.70 $$ Co-Py-TCNQ LB RASS F BEN Plz) 
不 同 的 曲线 表示 结构 分 析 结果 的 不 确定 性 [se 


对 于 这 种 对 象 ,只 能 从 布拉格 峰 计 算出 晶 胞 的 尺寸 . 膜 的 总 厚度 由 Kiessig 
峰 的 位 置 确定 . 近 表面 区 的 信息 可 以 由 布拉格 峰 和 Kiessig 峰 偏离 两 套 波 于 涉 
的 理想 位 置 的 位 移 得 到 . 

用 这 种 XX 射线 和 中 子 衍射 方法 研究 了 含 11 层 分 子 的 硬 脂 酸 锰 LB 膜 的 结 
构 , 发 现 它 的 较 低 的 层 和 其 他 层 显著 不 同 ,在 低层 中 的 分 子 和 其 他 层 相 比 向 底 
板 平 面 的 倾斜 更 显著 .厚度 更 小 .密度 更 大 .利用 同步 辐射 研究 了 极 薄 LB 膜 ,其 
至 单 层 膜 的 结构 .X 射线 反射 法 已 经 被 用 来 表征 Si 的 表面 结构 , 即 涂 有 碳 氧化 
物 单 层 的 烷 基 硅 氧 烷 表 面 结构 5e.:@) . 

热处理 后 的 LB 膜 发 生 了 结构 变化 , 例如 ,由 具有 大 偶 极 距 的 p-( 十 八 烷 基 
SRA BRE) ERE. BN 18-OABS 分 子 组 成 的 极 性 膜 , 它 在 90 CAT iM 
转变 为 无 极 性 状态 .在 此 温度 下 ,周期 从 3.9 nm 跳 到 6.9 nm( 图 6.71) ,热电 系 
数 下 降 到 零 .进一步 加 热 引起 以 下 相 变 : 在 124 CMA 6.9 nm 降 到 6.3 nm, 
在 136C 从 6.3 nm 降 到 4.1 nm, 最 后 在 155 它 膜 融化 [6.270 . 
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m 


IGER BL) 


4 


0 2 4 6 8 
20C) 
图 6.71 18-OABS LB 膜 (7 层 ) 在 子午 线 方 
向 的 X 射线 衍射 强度 
温度 分 别 为 :1 C—20 C ,2 C—60 C ,3 C— 
80 C ,4 C—95 C5 C—100 ‘C 15170] 


6.10.4 多 组 分 LB 膜 Bae 


用 多 种 组 分 制备 膜 的 可 能 性 是 LB 技术 的 一 个 重要 和 有 前 途 的 特点 . 
Kuhn" 1 对 “分 子 建筑 ”的 分 析 说 明 有 可 能 用 不 同化 学 组 分 的 组 元 构建 分 子 
“HLR”. LB 膜 超 点 阵 的 制备 是 构建 Kuhn 机 械 和 类 似 物 的 最 先进 技术 之 一 . 

多 组 元 LB 膜 出 现在 10 年 前 .制备 成 的 膜 的 种 类 已 足够 多 ,并 且 在 最 近 的 
将 来 会 更 多 .LB 分 子 建筑 的 可 能 性 实际 上 是 无 限 的 .对 这 种 建筑 的 结构 研究 还 
处 在 起 始 阶段 , 下面 只 能 介绍 几 个 例子 . 

从 Ph-VO( 四 -3- 磺 酰 十 八 烷 基 - 栈 花 青 - 氧 钒 基 ) 制 备 的 单 组 元 LB 膜 的 X 
射线 图 样 很 差 ,在 图 样 中 实际 上 没有 布拉格 峰 . 当 酌 花 青 ( 葵 二 甲酸 氰 ) 双 层 和 
LL TPR CBN 22 烷 酸 钢 ) 双 层 交 替 沉 积 时 可 以 形成 高 度 有 序 的 LB 膜 .在 此 场合 
下 的 X 射线 衍射 图 中 的 峰 的 数目 可 以 高 达 19 个 . 这 种 超 点 阵 的 结构 见 图 
6.72. 

类 似 的 技术 被 用 来 形成 蛋白 质 LB AR). Fe 6.73 是 含 反应 中 心 RC-Ch. 
m 的 细胞 色素 和 花生 酸 交 蔡 组 成 的 系统 的 X 射线 衍射 图 ,图 中 有 7 一 8 个 布 拉 


2(A) 


2(A) 
p AOS AK mon 
2A) 
Í S 
0 40 80 120 160 (A) 


6.72 LB 超 点 阵 的 电子 密度 分 布 A(z) 和 膜 的 晶 
胞 中 山芋 酸 钢 分 子 的 位 置 ( 圆 )、VO- 栈 花 青 
分 子 的 位 置 (矩形 ) 
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格 峰 . 纯 蛋 白质 的 衍射 图 中 只 有 一 个 散漫 的 极 大 . RC-Ch. m 的 厚度 是 9.0 nm, 
它 和 和 蛋白 质 分 子 的 “高 度 ” 对 应 .这 表示 在 LB 膜 的 层 中 蛋白 质 分 子 的 取向 是 :分 


子 的 长 “ 轴 ” 平 行 于 底板 的 法 线 . 


由 交替 的 聚合 物 层 和 单 体 层 组 成 的 LB 膜 是 创制 “分 子 ” 器 件 的 另 一 种 可 能 
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性 .研究 人 员 可 以 很 容易 通过 改变 结构 从 而 产生 具有 不 寻常 性 能 的 材料 . 例如， 
在 山芋 酸 钢 和 十 八 烷 酚 CODPh) 膜 中 用 电子 辐 照 可 以 使 ODPh 分 子 交 连 (图 
6.74) ,但 这 样 的 处 理会 引起 膜 中 层 状 结构 的 畸变 . 逐 层 的 低能 电子 辐 照 可 以 消 
除 这 种 栈 变 .在 每 次 辐 照 中 电子 只 穿 透 一 层 ODPh, 从 而 使 膜 成 为 组 织 得 很 好 
的 山 苗 酸 钢 双 层 和 稳定 交 连 ODPh SUR AR ES 

另 一 个 例子 是 设 定 的 由 导电 层 ( 施 主 - 受 主 系统 ) 和 介 电 层 ( 硬 脂 酸 钢 或 山 
靖 酸 钢 ) 有 序 地 交替 的 膜 .两 侧 的 绝缘 层 使 电子 在 导电 层 平面 中 传输 .这 种 技术 
对 电 连 接 元 件 的 制备 是 很 有 利 的 ， 

总 之 , 超 点 阵 LB 膜 是 一 种 新 材料 ,利用 它 可 以 在 纳米 尺度 制备 具有 交替 物 
理性 质 的 层 状 器 件 . 


ty = 000000 , 
| CO) 
EE 


T 


(任意 单位 ) 
D=115A 


0 2 4 6 
(a) 20(°) ©) 
图 6.73 15 个 反应 中 心 一 一 花生 酸 超 点 阵 晶 胞 的 小 角 X 射线 衍射 图 (a) 和 超 点 阵 
LB 膜 的 模型 (b) 


6.74 BAe MRR + ME ODPh) 的 电子 密度 分 布 
( 实 线 ) 辐 照 前 , (虚线 ) 辐 照 聚合 以 后 
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6.11 铁 电 体 中 光 和 热 激 发 的 相 变 


在 4.6 节 讨论 相 变 和 电子 - 声 子 互 作用 时 我 们 考虑 过 电子 亚 系统 对 晶体 自 
由 能 的 贡献 .这 种 处 理 方法 可 以 说 明 晶 体 中 的 光 激 发 相 变现 象 ,特别 是 非 平衡 
电子 对 相 变 温度 的 影响 . 近来 这 种 效应 得 到 了 仔细 的 研究 ,因此 我 们 需要 对 
4.6.3 节 进行 补充 ,增加 热力 学 内 容 和 一 些 铁 电 晶 体 的 新 实验 结果 . 非 平衡 电子 
引起 两 种 现象 . 第 一 种 现象 和 铁 电 晶 体 中 居 里 点 的 偏 移 有 关 . 第 二 种 是 铁 电 蝇 
体 中 深 陷阱 能 级 的 填充 引起 的 现象 ( 铁 电 体 中 的 热 激 发 相 变 ). 


6.11.1 铁 电 体 中 的 光 激发 相 变 


非 平 衡 电子 (或 空 穴 ) 对 铁 电 体 相 变 和 性 质 的 影响 在 文献 中 被 称 为 光 激 发 
相 变 “:1 .在 所 有 能 激发 相 变 的 半导体 中 可 以 发 生 光 激发 相 变 (PPT) ,但 研究 
铁 电 体 的 优点 是 :PPT 和 铁 电 体 的 宏观 现象 参量 有 关 , 例 如 居 里 ~ 外 斯 恒 景 、 自 
发 极 化 、 热 容量 非 连 续 性 和 其 他 独立 测定 的 参量 .被 照射 的 铁 电 体 中 的 非 平 衡 
载 流 子 浓度 相对 更 高 ,使 电子 亚 系 统 的 自由 能 必须 被 考虑 进 相 变温 度 附 近 的 晶 
体 总 自由 能 之 中 .我 们 在 下 列 假设 下 进行 讨论 . 

电子 亚 系统 的 自由 能 F2 和 唱 体 的 自由 能 Fi1 相 比 处 处 都 小 (除了 在 居 里 点 
附近 ) ,并 且 相 变 本 身 和 品格 振动 的 不 稳定 性 有 联系 (否则 我 们 就 有 一 个 纯 电子 
相 变 ,例如 在 钒 的 氧化 物 中 ). 


铁 电 性 被 设 定 为 介质 的 性 质 . 
介 电 性 质 的 各 向 异性 可 以 忽略 . 
在 这 些 假设 下 自由 能 下 由 顺 电 区 自由 能 F。 和 铁 电 区 自由 能 Fi 和 电子 亚 系 
统 自 由 能 Fs 组 成 
F= Fo+F+F,, (6.4) 
F, = F(P = 0,0, = 0,N; = 0), (6.5) 
F, = Lap + BP + Lyp - > Suo - P? X vior. (6.6) 


这 里 的 «Boy AE F RRE P RAPHE ARR, o 表示 应 力 张 量 
的 分 量 ,Su 是 弹性 恒 量 张 量 的 分 量 , wx 是 电 致 伸缩 张 量 的 分 量 . 电子 亚 系统 的 


e 这 里 E; 和 Ni; 是 晶体 能 级 的 能 量 和 电子 ( 空 穴 ) 
do--ol-op 的 浓度 .(6.7) 式 中 忽略 了 组 态 能 .在 (6.6) 式 
aeee 中 极 化 假定 是 均匀 的 ,并 且 忽 略 了 关联 项 . 作 
为 实例 ,考虑 了 一 个 于 型 铁 电 体 , 它 的 能 带 图 


图 6.75 光照 铁 电 体 的 能 带 图 。 LA 6.75. 
设 N,P>n, 


F, = nE, + NCE, — Ui) - pU: ~ NCE, — U, - U2) = NE, (6.8) 


自由 能 是 ; 
ETOP F: = © NE:(T,P,o) 6.7) 
Mzee- ©- N ~ 


ECT, Pror) = Eo(T) + aP? + 7 bP* + Leps + DEn, 
k 


+ > D Èo: + P? DEK, (6.9) 
k i k 


人 


~ = = (6.10) 
z _ /9E =n _ (_ VE Zm _ E 
Ei ~ AR El Pr Er (pag Jy 
联 立 (6.4) 一 (6.10) 式 ,得 到 带 有 非 平衡 电子 的 铁 电 体 的 自由 能 表达 式 ， 
FCT, Pror N) = Fow + 方 avP2+ 二 pvP4 + 于 ywPe + ND Èros 
k 
一 15 2 Smoior —P? Dymo (6.11) 
Fon = F, + NEn, an =ataN, By = B+ DN, 

(6.12) 


yy = y+eN, vm = ve +EZN, Sya = Sa — EQN. 
(6.4) 一 (6,12) 式 是 静态 方程 ,还 需要 补充 描述 陷阱 上 的 非 平衡 载 流 子 N 
和 自发 极 化 P 的 时 间 关 系 的 运动 方程 .联系 图 6.75, 得 到 N 的 运动 学 方程 是 : 


oN = yuBoklr, (M — N) - YNN. (6.13) 


这 里 yn 是 动 理 学 系数 , Now = Neexp(- UV/KT)， Ne 是 导 带 中 的 态 密度 ,po 是 
量子 产 率 ,K 是 光 吸 收 系数 , 工 是 光 强 度 , ra 是 导 带 中 电子 的 寿命 .方程 (6.12) 
假设 陷阱 中 的 电子 的 寿命 远 长 于 ra: 

TrynNot Kl, rynM l. (6.14) 
和 (6.9) 式 相似 ,陷阱 能 量 Ui 可 以 展开 为 P HERRERAS: 
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t 
U, = Uy + oP +e (6.15) 


序 参量 P 的 动 理学 可 以 用 朗 道 - 赫 拉 脱 尼 科 夫 方 程 
dP __ ndF(T,P,N) 
dT òP 
描述 ,这 里 FAM, BBE 下 由 (6.11) 式 给 出 . 
联合 (6.,11),(6.12), (6.15) 和 (6.16) 式 ,得 到 描述 非 平衡 电子 被 俘获 引起 
的 自由 能 和 居 里 温度 变化 的 公式 : 


(6.16) 


4 =- P{[a'(T — To) + aN]P + PP? + yP*} (6.17) 
和 陷阱 中 电子 的 热 激 活 和 自发 极 化 的 关联 引起 的 公式 : 
a’ 2 
dE = J(M - N) - NyoNeexp | _ Un + 35P |， (6.18) 
kT 


这 里 J = Yabo kIrn. 

光照 增加 了 陷阱 中 非 平衡 电子 的 浓度 N ,并 且 降 低 了 居 里 温度 . 随后 导致 
自发 极 化 的 减 小 和 N 的 下 降 . 

1) 稳 态 现象 

分 析 (6.17) 和 (6.18) 式 后 ,得 到 图 6.76[5.274635 所 示 的 光 激 发 相 变 (PPT) 
相 图 . PPT 相 图 的 坐标 是 非 平 衡 电子 的 增益 7 和 温度 了 . 

图 中 实 线 是 顺 电 相 的 绝对 的 不 稳定 性 的 边界 ,并 且 可 以 表示 为 ， 


J = a'(T ~ To) ¥,Neexp(- Sea (T - To) + aM}. (6.19) 
在 弱 光 照射 下 居 里 温度 的 偏 移 ATx 线性 地 和 NN REHE: 


ATy ~œ- <aN, (6.20) 
T 
这 里 C 是 居 里 -外 斯 恒 量 ,a 由 下 式 给 出 : 
ax ane (6.21) 


这 里 AE, = E- Eo 是 一 级 相 变 的 能 际 跳跃 . 
关系 式 (6.21) 和 (C4.73) 符 合 , (6. 20) 式 和 (4.72) 式 符合 ,后 者 来 自 带 间 电 
子 - 声 子 互 作用 (4.6.3 节 ). 如 果 陷 阱 密度 大 ， 


__ ABT, a’ Ca’)? 
M > My =~ ogee (6.22) 


则 (6.19) 式 给 出 的 曲线 有 两 个 临界 点 A MB: 
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— _ aM _ B - Mo) 
Tap = To 57 (2 wy) (14/1 wi (6. 23) 


图 6.76 中 的 虚线 显示 铁 电 相 的 绝对 的 不 稳定 性 边界 .数字 I 和 卫 表 示 两 相 共 


存 区 (温度 滞后 ). 
2) 动态 现象 
如 果 光 激发 居 里 点 偏 移 AT. 超过 温度 滞后 的 值 , 或 
aM > TËT (6.24) 


Y? Yn NCU — Uy )exp(-— Un kT) 
PPT 将 引起 P AN 的 值 在 居 里 点 范围 内 的 振荡 .这 个 不 稳定 区 域 在 图 6.76 上 
表示 为 斜 线 标 出 的 卵 形 区 .这 一 振荡 可 以 由 (6.17) 式 和 (6.18) 式 描述 . 由 被 俘 
获 电子 的 寿命 决定 的 振荡 频率 可 以 表示 为 : 

Uy 


w = YaN ~ ynNeexp( ~ 7). (6.25) 


kT 
3) PPT 的 实验 观测 
光 激 发 相 变 (PPT) 最 先 在 SbSI 晶体 中 ,后 来 在 广泛 的 研究 工作 中 被 观测 
By 5) Ze 4.6.3 节 中 我 们 已 经 讨论 过 铁 电 詹 酸 饥 晶体 和 光敏 Hel 晶体 中 非 
铁 电 的 四 方 相 - 正 交 相 转 变 的 实验 结果 .所 有 这 些 数据 属于 相 图 6.76 中 的 右 
侧 , 以 A 处 为 限 .下 面 我 们 将 显示 更 多 的 实验 数据 ,它们 既 属 于 PPT 的 相 图 的 
右 侧 , 又 属于 三 相 点 A. 首 先 介绍 远离 三 相 点 A 的 PPT 实验 . 


图 6.76 PPT 相 图 {6168,6.169 


6.77 给 出 了 铁 电 SbSI 晶体 PPT 中 的 居 里 点 偏 移 ATx 随 非 平 衡 电 子 浓 
度 变化 的 函数 . 实 线 是 ATw 的 实验 值 ,虚线 是 由 (6.20) 式 和 (6.13) 式 计算 得 到 
的 理论 值 . 图 6.77 中 曲线 的 饱和 是 SbSI 中 陷阱 被 完全 填充 的 结果 . 代入 
《6.20) 式 和 (6.21) 式 中 后 得 到 :测量 值 ATw31 C ,以 及 P10 pC/cm?, C~ 
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1.1X10® K,AE,*1.0X 107? eV, 给 出 的 N21.2X10” cm , 即 和 从 热 激发 电 
流 的 独立 测量 得 出 的 N 值 同一 量 级 .图 6.78 给 出 :SbSI 中 光电 导 率 o 的 谱 分 
布 曲线 极 大 值 和 温度 滞后 的 极 小 值 相符 合 . 从 图 6.78 可 见 ,在 和 PPT 相 图 (图 
6.76) 相 互 对 照 时 , 光 激 发 y 的 增 大 导致 温度 灌 后 的 减 小 .图 6.76 和 6.78 说 
明 , 当 了 T>T4( 光 激发 J 为 低 值 ) 时 ,SbSI 中 的 PPT 对 应 于 图 6. 76 相 图 的 
右 侧 . 

在 铁 电 晶 体 Ags AsSs( 淡 红 银 矿 ) 中 PPT 出 现在 25—30 Ko") .在 此 蝇 体 
中 ,在 高 的 光 激 发 的 条 件 下 ,观察 到 了 三 相 点 4 Mol Hz 的 振荡 .利用 
(6.25) 式 ,代入 测量 的 俘获 能 值 Uio 守 8X10 ? eV, 典 型 值 y,2~%3 X 107° cm?/s 
和 N.=~10" /cm ,可 以 在 30 K 得 出 和 实验 值 符合 的 好 的 w 值 . 


12 2 1 60> 
we 
P10 3 
ked ò 
5 2% 
4 8 r 
9 nx10 Mem) 0.8 
0 2 4 6 05 0.7 0.9 
jx10-M( 光 子 /cmz.s) A(um) 
图 6.77 SbSI 中 居 里 点 偏 移 AT 随 非 图 6.78 SbSI 中 的 (1) 光 电导 和 (2) 温 
平衡 载 流 子 浓度 w 的 变化 度 滞后 的 谱 分 布 


当 铁 电 体 被 照射 时 ,人 们 观察 到 的 居 里 点 的 偏 移 、 相 变 特征 的 改变 和 铁 电 
性 等 物理 性 质 的 改变 等 都 来 自 非 平衡 载 流 子 浓度 . 如 上 所 述 ,热力 学 既 可 以 说 
明 稳 态 PPT, 又 可 以 说 明 动 态 PPT, 虽 然 它 并 没有 阐明 微观 机 制 . 


6.11.2 铁 电 体 中 的 热 激发 相 变 


在 许多 铁 电 体 中 , 测 得 的 居 里 温度 依赖 于 温度 变化 速率 .例如 在 淡 红 银 矿 
中 有 三 个 相 变温 度 :60 KEARE) ,49 KC 有 公 度 相 ),28 一 30 K( 铁 电 相 ). 快 
速 冷 却 (一 7 K/min) 把 这 些 平衡 温度 提高 约 15 K. 这 一 现象 和 晶体 中 的 陷阱 的 
热 激 发 填充 速率 有 关上 6.177.6.178] , 即 


ATy = Ty -Ti =- Ean, (6.20) 


-N 值 依赖 于 陷阱 的 热 激 发 填充 速率 (图 6.75). Ki BEH Ag i TAE S S 
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以 描述 为 ; 
dN — — _ ~ U, 
CS = yan(M- N) ysNMNeexp a ). (6.13) 
Mt T= TOE, (6.13) eH: 
N = C(texp[- A) t], (6.26) 
这 里 


A(t) = yan + Y Neexp( TA). 


| (6.27) 
Cit) = N, + [yanMexplA(t’)1/ Jat’, 
0 
这 里 No 是 上 =0 时 陷阱 中 的 电子 浓度 , 即 No = N(t=0). 于 是 


i 
Ty = To- EÍN, + yanM | expLACt’) 1’ dt’ bexpl- N(t)t], 
ð 


Qn 
(6. 28) 
平衡 值 WCb) 由 (6.13) 式 的 稳 态 解 确定 ( 即 dN/dt=0), 
Na = — M 
n+ Neexp( — ia) 
AN = N-N,(T) (6.29) 
= {No + yaam [epla t'Jdr' expl- ACD] - TrM, 
于 是 , 居 里 点 的 热 激 发 偏 移 为 ; 
Ty = To - CaAN, (6.30) 


2x 
这 里 a>0, N0, FH T> To. RRS BUR LA BRR Ty <T). HE 
条 件 下 出 现 瞬 变 过 程 Tn—> To. 
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